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RECHERCHES  SUR  LES  SOLUTIOKS  SALINES; 

Par  m.  C.   CHAilPY. 


I. 

La  connaissance  de  l'état  des  corps  dissous  présente 
une  grande  importance  au  point  de  vue  de  la  solution  de 
nombreux  problèmes  de  Mécanique  chimique.  Parmi  ces 
problèmes,  on  peut  citer  le  partage  d'une  base  entre  plu- 
sieurs acides  ou  d'un  acide  entre  plusieurs  bases,  et,  d'une 
manière  générale,  toutes  les  réactions  limitées  qui  se  pro- 
duisent au  sein  d'un  liquide. 

On  peut  faire  de  nombreuses  hypothèses  sur  le  phéno- 
mène qui  se  produit  lorsqu'un  solide  se  dissout  dans  un 
liquide;  on  peut  admettre  que  les  molécules  du  corps  se 
répartissent  simplement  entre  les  molécules  du  dissolvant  ; 
ou  bien  que  le  corps  solide  se  combine  d'abord  avec  une 
certaine  quantité  de  dissolvant,  le  composé  ainsi  formé  se 
mélangeant  ensuite  au  reste  du  liquide,  etc.  Les  diffé- 
rentes hypothèses  qui  ont  éié  proposées  et  ont  encore  des 
défenseurs  sont  souvent  contradictoires.  Il  ne  faut  pas 
s'en  étonner,  car  le  but  que  l'on  poursuit  n'est  pas  di- 
rectement accessible;  ce  n'est  que  par  l'étude  des  pro- 
priétés physiques  des  solutions  et  celle  des  phénomènes 
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qui  se  produisent  quand  on  fait  varier  soit  la  concentra- 
lion,  soit  la  température,  que  l'on  peut  avoir  une  indica- 
tion sur  la  relation  qui  existe  entre  un  liquide  et  un 
corps  qui  y  est  dissous. 

De  très  nombreuses  recherches  ont  été  effectuées  sur 
les  différentes  propriétés. physiques  des  solutions.  Celles 
qui  ont  donné  le  plus  d'indications  ont  porté  surtout  sur 
les  phénomènes  thermiques  qui  accompagnent  la  dissolu- 
lion  ou  la  dilution,  sur  l'abaissement  du  point  de  congé- 
lation ou  la  diminution  de  tension  de  vapeur  du  dissol- 
vant, sur  les  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions.  Je  ne 
parle  pas  ici  des  éludes  sur  la  conductibilité  électrique, 
qui  sont  assez  étendues  pour  former  un  ensemble  à  part; 
elles  conviennent  surtout  dans  le  cas  des  solutions  très 
étendues  où  toutes  les  autres  propriétés  cessent  d'être  ac- 
cessibles à  l'expérience.  Ces  recherches  ont  notamment 
conduit  M.  Bouty  à  un  procédé  très  élégant  pour  la  dé- 
termination des  équilibres  chimiques  dans  les  systèmes 
dissous  au  moyen  de  l'électromèlre. 

La  désagrégation  d'un  corps  solide  par  contact  avec  un 
liquide  doit,  si  elle  n'est  accompagnée  d'aucun  autre  phé- 
nomène, nécessiter  l'absorption  d'une  certaine  quantité 
de  chaleur.  C'est  en  effet  ce  que  Ion  constate  pour  cer- 
tains sels.  Si,  avec  d'autres  corps,  on  constate  que  la  disso- 
lution produit  un  dégagement  de  chaleur,  on  est  amené  à 
conclure  qu'il  se  forme,  au  sein  même  de  la  dissolution, 
une  combinaison  entre  le  dissolvant  et  le  corps  dissous^ 
et  cette  conclusion  est  confirmée  par  ce  fait  que  les  déga- 
gements de  chaleur  les  plus  considérables  s'observent 
pour  les  sels  susceptibles  de  former  des  hydrates  stables. 
La  mesure  de  ces  phénomènes  thermiques  a  conduit 
M.  Berthelot  à  considérer  chaque  dissolution  comme  for- 
mée par  le  mélange  d'une  partie  du  dissolvant  libre  et 
d'une  combinaison  du  corps  dissous  avec  le  dissolvant,  en 
voie  de  dissociation.  La  Thermochimie  ne  donne  d'ail- 
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leurs  que  des  indications  qualitatives  et  ne  permet  pas  de 
déterminer  la  composition  de  Fhydrate  qui  existe  au  sein 
de  la  dissolution. 

M.  Wûllner  a  cherché  à  déduire  ce  résultat  de  l'étude 
des  tensions  de  vapeur  des  dissolutions;  Rudorf  et  M.  de 
Coppet,  de  rabaissement  du  point  de  congélation.  Les  deux 
méthodes  reposent  sur  la  même  hypothèse,  savoir  que 
lorsqu'un  corps  se  dissout  dans  un  liquide  sans  se  combi- 
ner à  lui,  la  diminution  de  tension  de  vapeur  (ou  l'abais- 
sement du  point  de  congélation  du  solvant)  est  propor- 
tionnelle à  la  quantité  de  corps  dissous.  Cette  hypothèse 
n'est  nullement  justifiée*,  d'ailleurs  ces  recherches  ont 
donné  des  résultats  peu  concordants,  et,  à  la  suite  de  ses 
travaux  sur  les  mêmes  sujets,  M.  Raoult  a  renoncé  à  dé- 
terminer de  cette  façon  la  composition  des  hydrates  qui 
existent  au  sein  de  la  dissolution;  Tallure  de  la  courbe 
qui  représente  le  phénomène  peut  seulement  donner  une 
indication  qualitative  sur  la  relation  qui  existe  entre  le 
liquide  et  le  solide  dissous. 

En  somme,  on  n'a  pas  obtenu  jusqu'ici  de  résultat  pré- 
cis, et  les  recherches  les  plus  récentes  ont  montré  qu'on 
s'était  trop  hâté  de  conclure.  Il  est  donc  nécessaire,  avant 
de  chercher  à  aller  plus  loin,  d'étudier  soigneusement  les 
propriétés  des  dissolutions,  indépendamment  de  toute  idée 
préconçue.  Je  me  suis  proposé,  dans  les  recherches  qui 
font  l'objet  de  ce  Mémoire,  d'étudier  les  densités  d'un 
certain  nombre  de  solutions,  et  les  variations  de  volume 
qui  accompagnent  la  dissolution  ou  la  dilution. 

IL 

De  nombreuses  recherches  ont  été  effectuées  sur  les  den- 
sités des  dissolutions;  je  ne  ferai  que  rappeler  ici  les  plus 
importantes. 

Le  fait  que  le  volume  d'une  solution  n'est  pas,  en  gé- 
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néral,  égal  à  la  somme  des  volumes  du  dissolvant  et  du 
corps  dissous  a  été  signalé  pour  la  première  fois  par  Dat- 
ion, qui  le  démontra  en  mesurant  les  densités  des  solu- 
tions aqueuses  d^un  certain  nombre  de  sels. 

Plus  tard.  Michel  et  Kraft  (*)  énoncèrent  la  loi  sui- 
vante :  la  densité  d'une  solution,  prise  à  la  température 
de  i5^,  est  proportionnelle  à  la  quantité  de  sel  contenue 
dans  1^^^  de  dissolution.  Ils  déduisaient  de  là  une  méthode 
très  simple  pour  mesurer  la  quantité  de  sel  contenue  dans 
une  solution  au  moyen  de  ce  qu'ils  appelaient  l'angle  de 
solubilité.  Mais  les  recbercbes  ultérieures  de  Kremers  et 
de  Gerlach  (*)  ont  montré  que  la  loi  énoncée  par  Michel 
et  Kraft  n'était  pas  exacte.  Le  Mémoire  de  Gerlach  con- 
tient un  grand  nombre  de  densités  de  solutions  salines, 
déduites  de  ses  propres  mesures,  aussi  bien  que  de  celles 
de  SchifF  et  de  Kremers;  malheureusement,  elles  sont  rap- 
portées à  des  températures  variables:  tantôt  iS**,  tantôt  17°, 
tantôt  19%  5,  ce  qui  rend  bien  difficile  une  comparaison 
entre  les  diverses  solutions. 

Marignac  {^)  étudia  à  différentes  températures  la  den- 
sité de  quelques  solutions  salines  avec  tout  le  soin  qu'on 
pouvait  attendre  d'un  aussi  habile  expérimentateur.  Il 
résume  ainsi  ses  conclusions  :  La  dilution  des  solutions 
étudiées  donne  toujours  lieu  à  une  contraction.  Cette 
contraction  diminue  à  mesure  que  la  température  s'élève  ; 
les  recherches  de  M.  Pfaundler  sur  les  mélanges  d'acide 
sulfurique  et  d'eau  conduisent  à  des  conclusions  analogues 
pour  la  chaleur  spécifique.  Il  semble  donc  que  l'on  peut 
conclure  que,  à  des  températures  suffisamment  élevées, 


(  «  )  Michel  et  Kraft,  Mémoire  sur  les  dissolutions  salines  {Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XLI,  p.  470- 
(")  Gerlach,  Zeitschrift  fur  anafytische  Chemie,  8*  année,  p.  245- 
(»)  Marionac,  Recherches  sur  les  chaleurs  spécifiques,  les  densités 
et  les  dilatations  de  quelques  dissolutions  salines  {Annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXII,  p.  385). 
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la  dilution  des  dissolutions  ne  donnerait  plus  lieu  ni  à 
une  contraction,  ni  à  une  perte  de  chaleur  spécifique. 

En  1871,  M.  Valson  (*)  publia  une  série  de  recherches 
sur  la  contraction  dans  la  dissolution  et  la  densité  des  so- 
lutions salines,  recherches  qui  le  conduisirent  à  des  ré- 
sultats de  la  plus  haute  importance.  M.  Yalson  énonce 
ainsi  qu'il  suit  une  loi  qu'il  a  appelée  la  loi  des  mo» 
dules  (  *  )  : 

<c  Je  considère  une  série  de  solutions  normales  et  com- 
parables, c'est-à-dire  renfermant  i  équivalent  en  grammes 
de  sel  anhydre  dissous  dans  une  quantité  d'eau  fixe  et 
égale  à  i^'^  Je  suppose  que  chaque  composé  salin  soit  re- 
présenté par  la  formule  MR,  M  désignant  le  radical  mé- 
tallique et  R  le  radical  métalloïdique  simple  ou  complexe. 
Gela  posé,  si  Ton  passe  d'une  solution  MR  â  une  solution 
M'R,  il  y  aura  une  variation  de  densité  proportionnelle 
à  M',  constante  et  indépendante  de  R.  »  Si  l'on  passe 
de  MR  à  MR',  la  variation  de  densité  dépendra  deR'5 
enfin,  si  Ton  passe  de  MR  à  M'R',  la  variation  de  densité 
sera  égale  à  la  somme  des  variations  partielles  correspon- 
dant  à  M'  et  R'.  Diaprés  cela,  la  densité  d'une  solution  sa- 
line normale  peut  se  déduire  de  la  densité  d'une  solution 
prise  comme  type,  en  y  ajoutant  deux  constantes,  relatives 
l'une  au  radical  métallique,  l'autre  au  radical  métal- 
loïdique. M.  Valson  appelait  ces  constantes  les /norfw/e^rfe 
densité. 

Cette  loi  des  modules,  étendue  par  M.  Valson  à  un 
grand  nombre  de  propriétés  physiques  des  dissolutions, 
sert  aujourd'hui  de  base  à  une  théorie  de  la  dissolution 
développée  surtout  par  MM.  Arrheuius  et  Ostwald. 

Pour  que  la  règle  des  modules  soit  applicable  aux  den- 


(')  Valson,  Propriétés  modulaires  des  solutions  salines  conside 
rées  au  point  de  vue  de  leurs  densités  (  Comptes  rendus,  a*  semestre 
1871,?.  4}i). 
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sites,  il  faut  que  les  solutions  soient  suffisamment  éten- 
dues. M.  Bender  (^)  a  fait  voir  que  la  loi  de  Valson  s'ap- 
plique tant  que  le  nombre  d'équivalents  contenus  dans  un 
litre  ne  dépasse  pas  4?  avec  une  erreur  qui  ne  modifle  pas 
la  deuxième  décimale. 

M.  Valson  a  étudié  aussi,  soit  seul,  soit  en  collabora- 
lion  avec  M.  Favre,  la  contraction  qui  se  produit  quand 
on  dissout  un  sel  dans  Teau.  Voici  les  principaux  résultais 
obtenus  (^)  :  a  Les  premières  proportions  de  sel  anhydre 
correspondent  au  maximum  de  contraction.  Celle-ci  va 
en  diminuant  assez  rapidement  à  mesure  que  le  titre  de  la 
liqueur  augmente,  et  elle  tend  à  devenir  insensible,  pour 
les  sels  très  solubles,  dans  le  voisinage  du  maximum  de 
concentration. 

»  Les  sels  hydratés  donnent  une  contraction  beaucoup 
plus  faible  que  les  sels  anhydres  correspondants,  et,  en 
général,  la  contraction  est  d'autant  plus  faible  que  le 
nombre  d'équivalents  d'eau  de  cristallisation  est  plus  con- 
sidérable. » 

Enfin,  MM.  Favre  et  Valson  se  sont  occupés  de  com- 
parer la  contraction  produite  par  la  dissolution  à  la  cha- 
leur mise  en  jeu  dans  ce  phénomène  (^). 

Ces  expériences  avaient  pour  point  de  départ  une  idée 
émise  par  Henri  Sainte-Claire  Devilie,  dans  les  Leçons  sur 
la  dissociation,  professées  devant  la  Société  chimique. 
Remarquant  que  le  travail  qu'il  faut  dépenser  pour  pro- 
duire une  variation  de  volume  assez  faible  sur  un  système 
liquide  correspond  à  une  quantité  de  chaleur  considérable, 
Devilie  émit  l'opinion  que  la  chaleur  dégagée  dans  le  mé- 


(  *  )  Bender,  Densités  des  solutions  salines  normales  (  Wiedemann 
Annalen,  t.  XX,  p.  56o;  i883). 

(»)  Valson,  Rôle  de  l'espace  dans  la  dissolution  {Comptes  rendus, 
2*  semestre  1871). 

(')  Favre  et  Valson,  Recherches  sur  la  dissociation  cristalline 
{Comptes  rendus,  a*  semestre  1873,  p.  572). 
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lange  de  certains  liquides  était  produite  uniquement  par 
la  contraction  qui  se  produisait  simultanément.  Si  Ton 
mesure,  d'une  part,  le. travail  nécessaire  pour  produire  la 
contraction,  d^autre  part  la  chaleur  dégagée,  on  aura  les 
données  nécessaires  a  pour  déterminer  l'équivalent  mé- 
canique de  la  chaleur  par  un  procédé  chimique  qui  me 
parait  mériter  quelque  attention  »,  dit  Sainte-Claire  De- 
ville,  dans  ses  Leçons  sur  la  dissociation. 

Les  expériences  de  Favre  et  Valson  ne  permettent  pas 
de  contrôler  Thypothèse  de  Deville.  Elles  portent,  en 
effet,  sur  la  dissolution  dans  Teau  de  sels  solides  et,  par 
suite,  le  phénomène  étudié  comprend  un  changement 
d'état.  Voici  la  conclusion  à  laquelle  arrivent  ces  deux  sa- 
vants :  «  Les  nombres  de  calories  qui  mesurent  les  effets 
de  contraction  sont  de  beaucoup  supérieurs  aux  quantités 
de  chaleur  accusées  par  le  calorimètre.  Ainsi,  \s  chaleur 
mise  en  jeu  par  Peau  qui  se  contracte,  au  lieu  de  passer  à 
l'extérieur  et  de  devenir  sensible  comme  dans  le  cas  du 
refroidissement  libre,  se  trouve  absorbée,  le  plus  souvent 
en  totalité,  par  le  sel  dissous  dont  les  éléments  se  disso- 
cient. La  chaleur  accusée  par  le  calorimètre  n'est  donc 
qu'une  différence  entre  le  phénomène  ihermoposîtif  de 
la  contraction  de  l'eau  et  le  phénomène  thermonégatif  de 
la  dissociation  des  éléments  salins.  » 

Après  les  expériences  de  Valson,  d'autres  recherches 
ont  été  effectuées  sur  la  contraction,  le  volume  et  la  den- 
sité des  solutions  salines.  Je  ne  ferai  que  citer  les  travaux 
de  Nicol   (<),  de  Groshans   (2),   de  Schmidt  (')  et  de 


(')  Nicol,  Volumes  moléculaires  des  solutions  salines  {Philoso- 
phical  Magazine;  i883). 

(*)  Groshans,  Poids  spécifiques  de  certains  solides  et  de  leurs 
solutions  aqueuses  {Philosophical  Magazine ^  5«  série,  t.  XVIII). 

(')  Schmidt,  Changements  de  volume  produits  en  dissolvant  les 
sels  dans  l'eau  {Monatsberichte;  1890). 
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Herîtsch  (*),  qui  n'ont  conduit  à  aucun  résultat  bien  net, 
et  j'arrive  tout  de  suite  aux  recherches  de  M.  Mendelejeff 
et  de  M.  Pickerîng. 

M.  Mendelejeff,  qui  s'est  occupé,  à  plusieurs  reprises, 
des  densités  des  solutions  aqueuses,  a  publié,  en  i885  (2), 
un  Mémoire  sur  les  mélanges  d'eau  et  d'acide  sulfurique, 
dans  lequel  il  expose  une  méthode  générale  pour  l'élude 
de  l'état  des  corps  en  solution. 

M.  Mendelejeff  considère  une  solution  aqueuse  comme 
contenant  toujours  plusieurs  hydrates,  partiellement  dis- 
sociés, en  proportions  variables  avec  la  concentration. 

Lorsque  la  quantité  de  sel  contenue  dans  la  solution 
atteint  et  dépasse  la  proportion  qui  correspond  à  l'un  de 
ces  hydrates,  un  nouvel  hydrate  apparaît;  le  système  que 
l'on  considérait  se  trouve  donc  brusquement  modifié,  et 
ce  changement  doit  se  traduire  par  l'existence  d'un  point 
anguleux  sur  la  courbe  qui  représente,  en  fonction  de  la 
concentration,  la  variation  d'une  propriété  physique 
quelconque. 

La  méthode  de  M.  Mendelejeff  pour  la  détermination 
des  hydrates  qui  existent  au  sein  d'une  solution  se 
ramène  donc  à  la  recherche  des  points  anguleux  de  ces 
courbes. 

M.  Mendelejeff  a  étudié,  en  particulier,  les  courbes  de 
densité  des  solutions  d'acide  sulfurique.  Aucun  point  an- 
guleux n'apparaissant  sur  la  courbe  même,  il  a  eu  recours, 
pour  les  déterminer,  à  la  méthode  des  différences.  Il 
construit  alors  la  courbe  qui  représente,  en  fonction  de 
la  concentration,  la  dérivée  de  la  densité  par  rapport  à  la 
concentration  et  trouve  que  cette  courbe  se  compose  de 


(  *  )  Hrritsgh,  Lai  générale  de  la  diminution  de  volume  qui  accom- 
pagne la  dissolution  des  sels  dans  l  *eau. 
(  »  )  Mendelejeff,  Zeitschrift  fiir  physik.  Chemie,  t.  I,  p.  275. 
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cinq  segments  de  droite.  On  a  donc  ainsi  quatre  points 
anguleux  qui  déterminent  la  composition  de  quatre  hy- 
drates de  l^acide  sulturique^  pouvant  exister  en  dissolution. 

La  méthode  de  M.  Mendelejeff  a  été  reprise  par 
M.  Cromplon  et  M/  Pickering.  Ce  dernier  physicien  a 
consacré  un  Mémoire  très  étendu  à  Tétudedes  densités  des 
solutions  sulfuriques  (^). 

Ses  résultats  ne  sont  pas  d'accord  avec  ceux  de  M.  Men- 
delejeff. II  trouve  que  la  courbe  des  dérivées  ne  peut  se 
représenter  par  une  série  de  droites  et  n'obtient  ce  résultat 
que  pour  la  courbe  des  dérivées  secondes.  Cette  courbe  se 
compose,  d'après  M.  Pickering,  de  dix-sept  segments  de 
droites,  permettant  d'obtenir  la  composition  de  seize  hy- 
drates d'acide  sulfurique.  M.  Crompton,  en  appliquant  la 
même  méthode  aux  conductibilités  électriques^  concluait 
à  l'existence  de  cinq  hydrates.  Ce  désaccord  entre  les 
différents  expérimentateurs  porte  déjà  à  douter  de  la  vali- 
dité de  la  méthode.  D'ailleurs,  elle  donne  lieu  à  des 
objections  d'ordre  théorique  que  je  crois  inutile  de  rap- 
porter ici  ;  elles  ont  été  formulées  en  grande  partie  par 
M.  Arrhénîus  (2).  Je  dois  pourtant  signaler  un  point  : 
M.  Pickering  reconnaît  lui-même  que  la  détermination 
des  points  anguleux  est  souvent  très  difficile,  ces  segments 
de  droite  se  coupant  sous  des  angles  très  faibles;  or,  la 
précision  des  expériences  de  M.  Pickering  semble  un  peu 
exagérée;  il  doine  les  valeurs  des  densités  avec  six  déci- 
males, les  valeurs  des  concentrations  avec  quatre  déci- 
males. Si,  même  avec  cette  précision,  la  détermination  des 
points  anguleux  est  très  difficile,  on  est  porté  à  la  regarder 
comme  à  peu  près  arbitraire.  D'ailleurs,  la  précision  que 


(*)  Pickering,  Nature  0/  solution  {Journal  0/  chemical  Society; 
1890.) 

(■)  Arrhénîus,  Electrolytic  dissociation  versus  Hydratation.  {Phi- 
losophical Magazine;  juillet  1889.)  Voir  aussi  Discussion  on  the  Theory 
of  solution  (  Chemical  News,  1891  ). 
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prétend  obtenir  M,  Pîckering  a  déjà  été  contestée,  notam- 
ment par  M.  Sydney  Luplon  et  M.  Lunge  (*). 

La  méthode  que  je  viens  d'exposer  est  donc  très  contes- 
table, mais  le  grand  nom  du  savant  qui  l'a  proposée  et  les 
importantes  recherches  auxquelles  elle  a  donné  lieu  ne 
permettaient  pas  de  la  passer  sous  silence.  Dans  le  cours 
du  travail  qui  fait  l'objet  de  ce  Mémoire,  j'ai  essayé,  à 
plusieurs  reprises,  d'appliquer  à  mes  données  expérimen- 
tales la  méthode  de  Mendelejeff  sans  jamais  obtenir  de 
résultat  net.  Je  signalerai  seulement  ce  fait  que,  pour  le 
chlorure  de  cuivre,  la  courbe  des  différentielles  de  la  den- 
sité ne  présente  aucune  discontinuité  dans  la  région  où 
se  produit  le  changement  bien  connu  de  coloration,  du 
bleu  au  vert. 

III. 

Les  déterminations  de  densités  que  j'ai   effectuées  ont 
porté  sur  les  solutions  aqueuses  des  sels  suivants  : 

Chlorure  d'ammonium.  Chlorure  de  magnésium. 
»         de  baryum.  »  strontium. 

»  j)    sodium.  »         «calcium. 

»  »    potassium.  »  cuivre. 

Sulfate  de  magnésium.  Sulfate  de  cobalt. 

»        manganèse.  »        zinc. 

»         nickel.  »         cuivre. 

Acide  formique  Acide  monochloracétique. 

»      acétique.  »       trichloracétique. 

»      propionique.  »       raonobromacétique. 

»      butyrique.  »       tribromacétique. 

Les  corps  employés  ont  d'abord  été  soigneusement  pu- 
rifiés.  Les  sels  purs  du  commerce  contiennent  toujours  des 

(  »  )  LuNGE,  The  densitj  of  siUfuric  acid  solutions  (  Chemical  News; 
janvier  1892). 
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traces  très  notables  d'impuretés.  Le  plus  souvent  on  peut 
les  éliminer  par  cristallisations  successives,  à  condition 
de  ne  conserver  que  les  premières  portions  de  sel  qui  se 
déposent  et  de  les  essorer  soigneusement. 

Je  me  suis  assuré  que  les  corps  obtenus  étaient  purs 
en  dosant  les  solutions  à  la  fois  par  précipitation  du  mé- 
tal et  précipitation  de  Tacide,  et  comparant  les  résultats 
ainsi  obtenus  avec  la  valeur  que  Ton  obtenait  pour  la  con- 
centration d'après  les  poids  de  sel  et  d'eau  qui  avaient  été 
mélangés.  Pour  le  chlorure  de  cuivre  je  n'ai  pu  obtenir 
ainsi  de  très  bons  résultats  5  j'ai  préparé  alors  directement 
ce  composé.  Pour  cela,  de  l'azotate  de  cuivre  purifié  par 
cristallisation  a  été  décomposé  par  la  chaleur;  un  excès 
de  l'oxyde  de  cuivre  ainsi  obtenu  a  été  traité  par  l'acide 
chlorhydriquepur.Un  mode  opératoire  analoguea  été  suivi 
pour  le  chlorur/)  de  baryum  et  le  chlorure  de  strontium. 
Pour  les  autres  sels  la  cristallisation  a  suffi. 

Les  acides  formique  et  acétique  ont  été  purifiés  par 
cristallisations  successives.  En  partant  de  i^sj'acide,  on 
a  pu  obtenir  environ  loo^^  de  produit  fondant  à  tempé- 
rature fixe.  Les  acides  propionîque  et  butyrique,  obtenus 
au  oioyen  du  propionate  et  du  butyrate  d'éthyle,  ont  été 
soumis  à  la  distillation  fractionnée.  On  n'a  utilisé  que  les 
portions  passant  de  i4o**  à  i4i**  pour  l'acide  propîonique, 
de  162**  à  i63"  pour  l'acide  butyrique. 

Pour  obtenir  la  composition  des  solutions,  la  méthode 
de  synthèse  n'est  applicable  que  dans  quelques  cas  particu- 
liers. On  peut  l'appliquer  avec  les  chlorures  de  sodium  et 
de  potassium  que  Ton  peut  obtenir  bien  anhydres,  mais 
elle  ne  convient  pas  pour  les  sels  qui  cristallisent  à  l'état 
hydraté.  Il  est  très  difficile,  en  effet,  d'obtenir  un  hydrate 
cristallin  bien  pur,necontenant  pas  d'eau  d'interposition, 
ou  n'ayant  pas  subi  un  commencement d'efflorescence. 

Pour  éviter  cette  cause  d'erreur,  j'ai  opéré  de  la  façon 
suivante  :  on  préparait  d'abord  une  solution  contenant  à 
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peu  près  la  quanlité  de  sel  qui  correspondait  à  la  satura- 
tion à  o^.  On  déterminait  ensuite  la  composition  exacte 
de  cette  solution  par  précipitation.  Les  chlorures  ont  été 
dosés  par  précipitation  à  l'état  de  chlorure  d'argent,  les 
sulfates,  par  précipitation,  à  Tétat  de  sulfate  de  baryum. 
En  opérant  sur  une  quantité  de  dissolution  assez  grande 
pour  que  le  poids  du  précipité  fut  d'environ  loS*",  on  obte- 
nait des  résultats  concordant  à  une  unité  près  de  la 
deuxième  décimale.  Pour  les  sulfates,  la  précision  est 
beaucoup  moindre.  Dans  les  recherches  physiques  sur  les 
solutions,  c'est  sûrement  le  dosage  qui  apportera  le  plus 
d'incertitude  sur  la  valeur  numérique  des  résultats  obte- 
nus, et  il  est  bien  difficile  d'évaluer  l'erreur  que  l'on  com- 
met de  ce  fait. 

Ayant  ainsi  une  solution  concentrée  de  composition 
connue,  on  préparait  d'autres  solutions  par  dilutions  suc- 
cessives. Un  poids  déterminé  de  solution  était  mélangé  à 
un  poids  connu  d'eau  distillée-,  les  pesées  étaient  effec- 
tuées sur  une  balance  donnant  le  -^  ^^  milligramme  et 
corrigées  de  la  poussée  atmosphérique.  De  cette  façon, 
l'erreur  sur  le  dosage  n'influait  pas  sensiblement  sur  la 
forme  de  la  courbe  de  densité;  elle  imprimait  seulement  à 
cette  courbe  un  léger  déplacement  autour  de  l'origine.  De 
plus,  l'erreur  commise  sur  la  composition  de  la  solution 
était  d'autant  plus  faible  que  la  solution  était  plus  diluée. 

Pour  les  acides  gras,  les  solutions  des  acides  liquides  ont 
été  obtenues  par  synthèse.  Pour  les  autres,  les  solutions 
concentrées  ont  été  dosées  au  moyen  d'une  solution  titrée 
dépotasse,  en  employant  comme  indicateur  la  phtaléine  du 
phénol. 

Les  densités  ont  été  mesurées  par  la  méthode  du  flacon. 
Elles  sont  rapportées  à  l'eau  à  o°.  J'ai  essayé  tout  d'abord 
d'employer  les  densimètres  très  précis  que  l'on  construit 
actuellement;  mais  ces  appareils  donnent  une  précision 
beaucoup  moins  grande  que  les  pesées.  De  plui,  ils  ne  per- 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


RECHERCHES    SUR    LXSS   SOLITTIOKS    SALIMES.  I7 

meUent  d'opérer  qu'à  la  lempéralure  ambiante^  et  par 
suite  ne  donnent  pas  des  résultats  directement  compa- 
rables. 

Les  flacons  i  densité  employés  avaient  une  capacité  de 
20*^*^  à  a5*^*^.  On  les  plongeait  dans  la  glace  fondante  pen- 
dant au  moins  deuK  heures.  Je  me  sais  assuré,  à  plusieurs 
reprises,  t\ne  Téquilibne  de  température  ét^it  établi  au 
bout  de  ce  temps,  delà  façon  suivante  :  un  tube  de  verre, 
ayant  le  même  diamètre  que  les  flacons  à  densité  était 
rempli  d'eau  et  placé  dans  la  glaœ;  au  milieu  de  ce  tube, 
on  plaçait  un  tfaei^nomètre  sensiliie  dont  on  observait  la 
marche,  en  la  comparant  à  celle  dun  autre  thermomètre 
placé  dans  la  glace  même:  dans  toutes  les  expériences,  la 
différence  de  température  entre  les  deux  thermomètres 
était  inférieure  à  ^^  de  degré  au  bout  d'une  demi-heure. 
En  prolongeant  le  contact  pendant  deux  heures,  on  pou- 
vait donc  compter  sur  une  différence  de  température  né- 
gligeable. 

Une  cause  d'erreur  que  l'on  ne  peut  négliger  est  due  a 
ia  présence  dans  la  glace  d'impuretés  qui  abaissent  nota- 
blement son  point  de  fusion.  Si  Ton  pile  la  glace  très  fine- 
ment et  qu'on  la  laisse  fondre  partiellement  avant  de 
remployer,  la  fusion  se  fait  presque  rigoureusement  à 
zéro.  J'ai  vérifié  ce  fait  de  la  fsiçon  suivante  :  Uncalorin«ètre 
à  glaoe  de  Bunsen  est  placé  dans  de  ia  glace  pilée  très  fi- 
nement. Au  début,  on  observe  un  déplacement  assez  rapide 
de  la  colonne  de  mercure,  ce  qui  indique  uue  différence 
entre  le  point  de  fuâon  de  la  glace  pure  intérieure  et  celui 
de  la  glace  extérieure.  Puis  le  mouvement  se  ralentit,  et 
atiJsout  d'un  certain  temps, une  demi^heure  ou  vme  heure, 
la  colonne  reste  sensiblement  immobile. 

Dans  quelques  expériences,  f  ai  employé  le  moyen  sui- 
vant, indiqué  par  M.  Oudemans,  et  qui  donne  de  bons 
résultats.  Les  âacons  à  densité  sont  placés  dans  de  l'eau 
distillée  qu'on  entoure  d'un  mélange  réfrigérant.  Quand 
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la  température  est  devenue  sensiblement  inférieure  à  zéro, 
on  ajoute  une  parcelle  de  glace.  L'eau  se  solidifie  alors 
partiellement,  et  Ton  obtient  une  sorte  de  bouillie  de 
glace  qui  pendant  très  longtemps  se  maintient  rigoureuse- 
ment à  zéro. 

Les  flacons  étant  à  zéro,  on  déterminait  Taffleure- 
ment  à  un  tr^t  de  repère  au  moyen  d'un  tortillon  de  pa- 
pier à  filtrer  d'après  le  procédé  ordinaire.  J'ai  vérifié,  en 
visant  le  niveau  avec  une  lunette  à  micromètre  oculaire, 
que  Taffleurement  était  obtenu  de  cette  façon  à  moins  de 
o"",5.  Cependant,  dans  les  dernières  expériences,  j'ai 
employé  des  flacons  à  densité  dont  le  col  était  gradué  en 
parties  d'égale  capacité.  On  obtient  ainsi  une  plus  grande 
précision  dans  la  mesure  du  volume. 

Les  flacons  étaient  pesés  sur  une  balance  de  Collot 
donnant  le  o^S"*,  i  et  les  résultats  corrigés  de  la  poussée  de 
l'air. 

En  opérant  avec  toutes  ces  précautions,  on  obtient  des 
résultats  assez  précis;  mais  la  précision  pratique  est  ton- 

ours  moindre  que  celle  qu'on  peut  s'attendre  à  obtenir 

héoriquement.  La  multiplicité  des  opérations  nécessaires 
à  la  détermination  d'une  densité  entraîne  presque  tou- 

ours  quelques  erreurs  qu'on  ne  peut  évaluer.  En  repre- 
nant à  plusieurs  reprises  la  densité  d'une  même  solution, 

'ai  toujours  obtenu  des  différences  sur  le  cinquième 
chifire  décimal.  Je  crois  donc  qu'on  peut  donner  une 
densité  de  solution  avec  quatre  décimales,  mais  que,  au 
moins  dans  les  conditions  où  j*ai  opéré,  une  précision  plus 
grande  serait  illusoire. 

D'ailleurs,  les  erreurs  faites  sur  les  densités  sont  négli- 
geables vis-à-vis  de  celles  qu'on  commet  sur  la  concentra- 
tion. Il  est  donc  inutile  de  chercher  à  connaître  mieux 
les  valeurs  numériques  des  densités. 

Pour  donner  une  idée  du  degré  d'approximation  que 
l'on  obtient  dans    les  résultats  que  j'ai  déterminés,  je 
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donne  ici  deux  séries  de  résultats  obtenus  pour  le  chlo- 
rure d'ammonium  et  le  chlorure  de  potassium.  Ces  deux 
séries  ont  été  effectuées  a  plus  d'un  an  de  distance,  avec 
des  produits  et  des  appareils  différents.  S  représente  le 
poids  de  sel  contenu  dans  loo^'  d'une  solution  de  den- 
sité D. 

KGl. 
I.  II. 


S. 

D. 

S. 

D. 

22,1034 

i,i557 

20,7840 

1,1489 

15,3668 
7,8664 

i,io84 
i,o536 

AzH* 

Cl. 

17,7214 

14,4707 

7,5440 

i,î258 
i,ioi5 
i,o5ï9 

I. 

II. 

S. 

D. 

s. 

D. 

21,5072 
14,6643 
11,0591 

I ,0669 
1,0467 
i,o3j7 

21,07.99 

14, 3232 
Il ,0112 

1,0666 
1,0457 
I  ,o35>» 

7,4509 

1,0243 

7,2J72 

1,0235 

J'ai  effectué  aussi,  pour  les  dissolutions  de  chlorure  de 
cuivre  et  de  chlorure  de  calcium,  des  déterminations  à 
une  série  de  températures  comprises  entre  o**  et  60**.  Les 
flacons  à  densité  étaient  plongés  dans  un  bain  d'eau  main- 
tenu à  température  constante  au  moyen  d'un  régulateur  à 
mercure.  L'un  des  flacons  contenait  de  l'eau,  et  ses  varia- 
tions de  poids  permettaient  de  déterminer  la  dilatation 
des  autres  flacons,  indépendamment  de  Terreur  qu'on 
pouvait  commettre  sur  l'évaluation  de  la  température. 
Aux  environs  de  60°,  il  devient  bien  difficile  d'éviter  la 
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rocBaal,îtMitdel>uUesâ  riBlérieiir  des  flmcoBS,  ce  qui  enlève 
tomte  précisîoD  aox  mesures. 

IV. 

Dans  les  études  qui  ont  été  faites  jusqn^à  présent  sur  la 
variation  de  volume  produite  par  la  dissolution  d'un  so- 
lide, on  a  toujours  considéré  la  contraction  par  rapport 
au  volume  total.  Par  ce  procédé,  on  ne  peut,  je  croîs,  ob- 
tenir pour  les  différents  sels  des  résultats  comparables;  la 
grandeur  que  Ton  étudie  dépend  à  la  fois  de  deux  varia- 
bles, la  variation  de  volume  et  le  volume  spécifique  du 
sel.  Quand  on  veut  comparer  les  propriétés  des  solutions 
des  différents  sels,  il  faut  étudier  une  propriété  physique 
qui  ne  porte  que  sur  Télément  commun  à  ces  différentes 
solutions,  c'est-à-dire  sur  le  dissolvant.  C'est  ce  qui  a  lieu 
pour  les  tensions  de  vapeur  et  les  abaissements  des  points 
de  congélation  qui  ont  conduit,  entre  les  mains  de 
M.  Raoult,  à  de  si  remarquables  résultats.  M.  Raoult  a 
fait  remarquer  lui-même  que  les  deux  phénomènes  qu'on 
vient  de  citer  correspondaient  également  à  la  séparation 
d'une  très  petitequantité  d'eau  de  la  dissolution,  soit  sous 
forme  de  vapeur,  soit  sous  forme  de  glace.  J'ai  cherché  à 
me  placer  dans  des  conditions  analogues  pour  l'étude  des 
variations  de  volume.  J'ai  donc  étudié  la  variation  de  vo- 
lume que  subit  uiie  quautiié  4'eau  très  petite  quand  elle 
entre  dans  une  dissolution.  Le  coef&cîenl,  qui  exprime  le 
rapport  suivant  lequel  varie  le  volume  du  dissolvant  en 
entrant  dans  la  diâsûlutiou ,  a  été  déjà  considéré  par 
MM.  Gouy  et  Chaperon  ,  dans  uu  Méatoiee  purement 
théorique  sur  la  concentration  des  dissolutions  par  la  pe- 
san tenir  (*  );  ils  l'ont  appelé  coefficient  de  contraction.  Je 


(»)  Gouy  et  Chaperon,  Sur  ta  concentration  des  dissolutions  par 
In  pesanteur  {Annales  de  Chimie  ^t  de  Physique;  1Ô87). 
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aonaerverai  ceUs^  dënomiiiatien  dans  la*  cours  de  oe.  Mé- 
moire. 

Le  coefficient  de  conlraction  peut  se- calculer  sans  qu^on 
ait  besoin  dedélenDÎner  lai  denaité  du  sel  dissous,  pwu?  la 
mesure  die  laqadle  an  ne  peut  pasobtvniTunegrandrpré- 
'  ciaieDi^  suirtoul;!  dans  Jet  caa^de»  seis.  c[tt!i  cmtalltseni  à  Uéiat 
d'bjdralesk  Je  rais  établir  la  foram^e  qui  permBt  de  le 
calculer. 

Considérons  un  volume  V  d'une  solution  de  densité  D 
contenant  S  de  çel  pour  loo.  Ajoutons-y  un  poids  d*eau 
très  petit,  dp^  de  densité  i.  Cette  eau  occupera  dans  la 
solution  un  voluate  Ré/p,  S.  éian<l  le  coef&ciewti  de  non- 
traction.  La  densité  et  la  concentration  prendront  dfi  nxîu- 
velles  valeurs  D — fiîD,  S  —  rfS,  et  Ton  aura 


D,^^D  =  P-^^^^ 


S-~rfS:=: 


VDS 


Entre  ces  deux,  équatiions:,  on  peut éliniiaer  àp\  si  l^on 
néglige  les  infiniment  petits  du  second  ordre^  il  vient 


Pour  calculer  K,  il  suiBra  donc  de  déterminer  la  varia- 
tion dfe  D  en  fonction  de  S. 

Ce  coefficient  K  est  tsujoura.  plus  petit  que-  l'uniité. 
Des  équations  contenues  daias  le  Mémoire  déjà  cité  de 
MM.  Gouy  et  Chaperon,  \\  ressort  que  l'on  doit  avoir 

-tf;  >  o,  rfF  et  c?K  étant  les  variations  corrélatives  de  la 
ar  ' 

tension  de  vapeur  et  du  coefficient  de  contraction  d'une 
dissolution.  Or  M.  Raoult  a  montré  que  la  tension  de 
vapeur  diminue  toujours  quand  la   concentration   aug- 
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mente  ;  il  doit  donc  en  être  de  même  pour  le  coefficient 
de  contraction. 

Je  ne  fais  que  rappeler  ici  ce  résultat  que  les  chiffres 
contenus  dans  ce  Mémoire  vérifient  entièrement. 

Pour  étudier  la  yariation  de  K,  j'ai  déterminé  expéri- 
mentalement les  densités  d*un  certain  nombre  de  solu- 
tions de  concentrations  à  peu  près  régulièrement  espacées. 

J^ai  ensuite  calculé  la  valeur  de  ^  pour  chaque  inter- 
valle et  j'en  ai  déduit,  par  interpolation,  les  valeurs  cor- 
respondant aux  solutions  dont  j'avais  obtenu  directement 

la  densité.  La  variation  de  ^  étant,  en  général,  très  fai- 
ble, on  évite  ainsi  d'introduire  des  erreurs  dans  l'inter- 
polation. Les  Tableaux  suivants  contiennent  les  résultats 
obtenus  ;  la  première  colonne  donne  le  poids  de  sel  con- 
tenu dans  loos*^  de  dissolution  ]  la  deuxième  donne  le 
nombre  de  molécules  de  sel  contenues  dans  loo  molécules 
de  mélange,  variable  que  j'aurai  à  employer  dans  la 
suite;  la  troisième  colonne  contient  la  densité  de  la  solu- 
tion-, la  quatrième,  la  valeur  correspondante  de  ^;  enfin, 

dans  la  cinquième  colonne,  j'ai  placé  les  valeurs  calculées 
pour  I  —  K.  Tous  les  résultats  consignés  dans  les  Tableaux 
suivants  ont  été  calculés  directement  sur  les  données  de 
Texpérience.  Il  n'y  a  qu'une  seule  interpolation,  et  celle- 
là  était  indispensable  \  c'est  celle  qui  conduit  à  la  valeur 

de  ^,  et,  comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer  plus  haut, 

elle  introduit  une  erreur  très  faible,  par  le  fait  même  du 

calcul,  car  la  variation  de  -j^  en  fonction  de  S  est  très 

lente. 
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S. 

S.. 

D. 

dD 
dS' 

i-K. 

Chlorure  de  sodium  à  o*». 

23,0821 

8,627 

1,1821 

o,oo83 

0,01708 

19,1932 

6,769 

1,1 502 

0,0081 

0,Ol3l2 

i4,34i5 

4,898 

1 ,1111 

0,0079 

0,00846 

9,4120. 

3,097 

1 ,0722 

0,0077 

0,00438 

5,i536 

1,644 

I ,0394 

0,0076 

0,00173 

Chlorure  de  potassium  à  0*. 

20,7840 

5,954 

1,1489 

0,0075 

o,oii58 

17,7214 

4,940 

1,1258 

0,0073 

0,00968 

14,4707 

3,922 

1,1018 

0,0072 

0,00662 

11,0757 

2,918 

* ,0769 

0,0070 

0,00464 

7,5440 

i,93i 

I,o52I 

0,0069 

0,00247 

4,4968 

1,123 

1 ,o3o8 

0,0068 

0,001 16 

Chlorure  d* ammonium  à  0^. 

21 ,0299 

8,4i5 

I ,0666 

o,oo3o 

0,00703 

17,6641 

6,733 

I ,o562 

o,oo3o 

'0,00482 

14, 3232 

5,325 

1 ,0457 

o,oo3i 

o,oo3i5 

11,0112 

3,997 

I ,o352 

o,oo3ï 

0,00222 

7,2572 

2,565 

1,0235 

o,oo3i 

o,ooi56 

3,4802 

1,201 

i,oii4 

o,oo32 

0,00039 

Chlorure 

de  magnésium  à  0*. 

•29,2o56 

7,23o 

1,2788 

0,0108 

o,025i8 

20,9293 

4,762 

1,1927 

0,0100 

0, 01450 

15,7989 

3,423 

1,1427 

0,0095 

0,00997 

11,3249 

2,355 

1,1007 

0,0092 

0,00554 

6,2008 

1,233 

I ,0545 

0,0089 

0,00208 

Chlorure  de  baryum  à  0°, 

2i,65ii 

2,323 

1,2335 

o,oi3o 

0,01248 

18,0040 

1,863 

1,1891 

0,0119 

0,00774 

14,0898 

1,398 

1,1427 

0,0111 

o,oo5i6 

9,7746 

0,928 

I ,0958 

0,0104 

0,00282 

5,o532 

0,458 

I ,0477 

0,0097 

0,00095 
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dD 

S. 

S,. 

D. 

dS' 

i—K. 

Chloruj'e 

de  strontium  à  o^ 

3.i,ai93 

5<,o3o 

I ,3609 

0,0127 

0,04702 

27,7170 

4,170 

i,3o86 

0,0127 

o,o3o33 

23,33oo 

3,320 

I,25i5 

0,0124 

0,01709 

18,2629 

2,473 

1,1915 

0,01 t6 

.0,01149 

i^,90»7 

1,667 

i,ia84 

0,0111 

o,oo53i 

6,7243 

o,83i 

i,o637 

0,0098 

0,00159 

Chlorure  de  calcium  à  0*». 

Si<,243o 

7,36 

i,3o83 

o,on3 

0,02942 

27,0663 

Ô,OI 

1,2616 

0,0109 

&,oa2ii 

22,5774 

4,72 

1,2136 

o,oio4 

0,04664 

17,5602 

3,45 

I , 1625 

0,0099 

0,01118 

12, 4041 

2,^9 

1,1123 

0,0095 

0,00575 

6,555o 

i,i3 

i,o58o 

0,0090 

0,00217 

i 

Chlorure  de  calcium  ^  i2*»5. 

3 1,2430 

7,36 

i,3o23 

0,OIFI 

0,02772 

27,o563 

6,01 

1,2563 

0,0107 

0,02061 

22,5774 

4,72 

1,2091 

0,0102 

Q,oc545 

17,5602 

3,45 

i,ï589 

0,0098 

o,oo8t9 

12,4041 

2,29 

1,1094 

0,0093 

0,00495 

6, 5550 

i,i3 

I ,o565 

0,0088 

0,00179 

Chlorure  de  calcium  à  53°,  4- 

3 1,2430 

7,36 

1,2962 

0,0109 

0,02769 

27>o563 

6,01 

I,25ll 

o,oio5 

0^01926 

22,5574 

4,72 

i,2o4H 

0,0100 

0,01369 

i7,56o2 

3,45 

i,i554 

0,0095 

0^00960 

12,4041 

2,29 

1,1071 

0,0090 

0,00569 

6, 5550 

i,i3 

ivo552L 

a„oo86 

0,00170 

Chlorure  de  cuivre 

ào\ 

39,4170 

8,00 

1,4797 

o,oi59 

o,«3798 

35,3839 

6,82 

i,4f75 

0,01.49 

0,08196 

3o,^5 

5^66 

1,3529 

a,.aia9 

0,42601 
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rfD 

S. 

S.. 

D. 

5s" 

I  — K. 

26,1129 

4,5i 

1,^2881 

0,0129 

0, 02065 

20 , 6697 

3,36 

I , 2204 

0,0120 

0,01409 

14,5820 

2,23 

i,»494 

0,0111 

0,00748 

8,0782 

i,t6 

1,0796 

0,0102 

0,00222 

Chlorure  de  cuivre  à  7°. 

39,4r70 

8,00 

1,4746 

0,0157 

0,03729 

35,383g 

6,82 

i,4iî»7 

0,0147 

o,o3i57 

30,9255 

5,65 

1,3488 

0,0137 

0,02572 

26,1129 

i,5i 

1,2847 

0,OT28 

0,01914 

^0,6697 

3,36 

1,2170 

0,01.19 

0,01234 

14; 5820 

2,23 

1,1469 

o,oi©9 

0,00782 

8,078^ 

I,l& 

1,0785 

0,0100 

0,00342 

Chlorure  de  cuivre 

d3o%5. 

39.,4ii7® 

8,00 

1,4642 

6,oi55 

0,03249 

35,3839 

6,82 

i,4o32 

o,ôi45 

0,02679 

30,9255 

5, es 

•,3409 

o,oi35 

0,02207 

26,1129 

4,5i 

1,2776 

0,0126 

0,01573 

20,6697 

3,36 

1,2116 

Q,0Il6 

0,01139 

i4>5820 

2,23 

1,1434 

0,0107 

0,00612 

8,0732 

1,16 

1,0766 

0,^0098 

0,00252 

Chlorure  de  cuivre 

^49%  2. 

39,4170 

8,00 

1,4562 

o,oi54 

0,02705 

35,3839 

6,82 

1,3960 

0,0144 

0,02227 

30,9255 

5,65 

1,3340 

o,oi34 

0,01754 

26,1129 

4,5i 

1,2714 

0,0124 

0,Ol32I 

20,6697 

3,36 

1,2066 

0,0114 

0,00861 

i4,5820 

2,23 

1,1394 

o,oio5 

0,00447 

8,0732 

1,16 

1,0735 

0,0096 

o,ooi3o 

Chlorure  de  cuivre  à  65*. 

39,4170 

8,00 

1,4541 

o,oi53 

0,02704 

35,3839 

6,82 

1,3942 

0,0143 

0,02245 

3o,g»55 

5,65 

1,3321 

o,oi33 

0,01756 

%6, 1 129 

4,5i 

I , 2706 

0,0122 

i,or5e6 

20,6fi97 

3,36 

1,2061 

o,oii3 

o,oio36 

i4,5»:^o 

2,23 

ï,i592 

o,oio5 

0,00482 

»,Cf73« 

1,16 

Ir0734 

0,0095 

0,00186 
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c. 

CBARPT. 

S. 

S.. 

D. 

dD 
dS' 

I~K. 

Sulfate  de 

t  magnésium  à  0*. 

i3,8oo 

2,336 

i,i586 

0,0125 

0,00845 

11,7458 

1,950 

i,i329 

0,0121 

0,00662 

9,6218 

1,566 

1 , 1072 

0,0117 

o,oo5o9 

7,4046 

1,181 

I ,0826 

o,oii5 

0, 00369 

5,0447 

0,787 

1,0557 

0,0112 

0,00209 

2,5907 

0,395 

1,0284 

0,0110 

0,00068 

Sulfate  dt 

?  manganèse  à  0°. 

16,7450 

2,324 

i,i834 

0,0123 

0,00878 

14,0462 

1,910 

i,i5i9 

0,0118 

0,00703 

ii,58o4 

1,536 

1,1239 

o,oii4 

0,00578 

8,8295 

1,140 

1,0928 

0,0110 

o,oo366 

6,0172 

0,7^7 

1,0622 

0,0106 

0,00207 

3, 0865 

0,378 

i,o3i5 

o,oio3 

0,00066 

Sulfate 

de  nickel  à  o*. 

4,2930 

o,58i 

I ,0522 

0,0110 

0,00199 

3,9591 

0,476 

i,o43i 

0,0110 

o,ooi34 

3,2845 

0,392 

i,o357 

0,0110 

0,00086 

2,5043 

0,297 

1,0271 

0,0109 

o,ooo58 

i,6i3i 

0,189 

1,0173 

0,0107 

0,00039 

0,8327 

0,097 

1,0089 

0,0107 

0,000099 

Sulfate 

de  cobalt  à  0°. 

6,8910 

o,852 

1,0765 

o,oii5 

0,00269 

5,8140 

0,711 

i,o64i 

o,oii3 

0,00225 

4,7095 

0,570 

i,o5i7 

0,0111 

0,00190 

3,579* 

0,429 

I ,0392 

0,0110 

0, 00134 

2,4273 

0,288 

1,0263 

0,0109 

o,ooo58 

1,2099 

o,i4i 

i,oi3i 

0,0108 

0,00029 

Sulfate 

de  cuivre 

do». 

ïi,93i5 

1,507 

1,1371 

0,0124 

0,00624 

9,8159 

1,214 

1,1108 

0,0120 

0,00432 

7,5474 

0,913 

i,o833 

o,oii4 

o,oo34i 

5,2181 

0,625 

1,0578 

0,0112 

0,00245 

2,6460 

o,3o6 

I ,0290 

0,0109 

0,00097 
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S. 

s;. 

D. 

d\y 

i-K. 

Sulfate  de  zinc 

ào\ 

24,7170 

3,528 

i,3i52 

o,oi5i 

0,02390 

21,4444 

2,95i 

1,2665 

0,0144 

0,01420 

17,7573 

2,349 

i,2i45 

0,0137 

0,01169 

i4,o3o7 

1,785 

1,1645 

0,0128 

0,00884 

9,7426 

1,188 

I , I 106 

0,0119 

0,00567 

5,1110 

0,596 

i,o565 

0,0110 

o,oo3i2 

Acide 

formique 

do^ 

[00 

100 

1,2454 

0 

85,6284 

69,98 

1,2187 

0,00205 

0,0612 

70,5187 

48,34 

i,i846 

0,00234 

o,o382 

54,56o8 

31,72 

i,i458. 

0,00246 

0,0250 

37,5362 

i9,o3 

i,io32 

o,oo256 

0,0145 

T9,4277 

8,62 

I ,0555 

0,00274 

0,0048 

Acide  acétique 

ào\ 

89,6541 

69,11 

I ,0879 

5,ooo52 

0,10731 

81,2354 

56,47 

1 ,0897 

0,00010 

0,07552 

58, 3412 

29,58 

I ,0800 

0,00079 

o,o3463 

39,4516. 

16,34 

i,o6i5 

o,ooi3i 

0,OI2l5 

21,2324 

7,48 

i,o36i 

o,ooi56 

0,00409 

Acide  propionique  à  o°. 

100 

100 

1,0373 

ô 

83,3827 

54,96 

1,0433 

0,00010 

0,0490 

66,7226 

32,77 

ï,o4i5 

Ô,00023 

0,0275 

49,8829 

19,49 

i,o35o 

0, 00039 

0,0157 

33,5o6o 

'8,91 

I ,0260 

o,ooo55 

0,0078 

17,0822 

4,77 

1,0157 

0,00080 

0,0024 

Acide 

butyrique 

ào^ 

7i,3i56 

3i,34 

1 ,0043 

"  0,00067 

o,o5i5 

59,3432 

21, l3 

1,0102 

ô,ooo3o 

0,0275 

47,3670 

14,18 

1,0117 

0,00009 

o,oi57 

35,5461 

9,19 

1,0123 

0,00001 

0,0124 

23,6160 

5,37 

ï,oii9 

0,00010 

0,0094 

11,8823 

2,41 

1,0092 

o,ooo5o 

o,oo32 
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rfD 

S. 

Sr 

D. 

Ss* 

I  -  K. 

Acide  nionachlora€^tique  à  o*". 

59,o4i3 

21,52 

I,264£ 

o,oo5o2 

0,0242 

50y 956o 

16,41 

1,2238 

o,oa483 

0,0188 

4»,iS23 

12, 18 

1,1825 

0,00466 

o,oi38 

3a, 2771 

8,40 

i,r385 

o,oo456 

0,0081 

23,8465 

5,33 

1,0^4 

0,00434 

0,0045 

11,8965 

2,5o 

1,0486 

0,00406 

0,0024 

Acide  monobromacétique  à  0*. 

69,2i3o 

27,52 

1,5698 

0,0120 

0,0259 

6iy3ii9 

17,02 

1,4786 

0,0108 

0,0208 

5a,3582 

12,45 

i,386i 

0,0096 

0,0169 

42,oo55 

8,57 

L,29l5 

a^oo85 

0,0116 

29i7»96 

5,20 

1,1934 

0,0075 

o,oo5i 

16,2377 

2,44 

1,0975 

0,0064 

0,0026 

Acide 

trichloracétique  à  0". 

86,3485 

43>,ûi 

1,5912 

o,oo»7 

0',Q748 

76,2650 

26^91 

i,5o53 

0,0082 

Q,o597 

65,1233 

17,38 

i,4i58 

a,Q077 

0,0435 

52,63l5 

IL,03 

i,.3a25 

0,0071 

o,o332 

36,8381 

6,07 

1,2182 

0,0066 

o,oi53 

21,2652 

2,89 

1^1205 

OyQo59 

0,0077 

Acide 

trihromacétiq 

ne  à  0*. 

61, 5850 

8,85 

i,63o2 

o,or57 

0,0277 

54,7900 

6,84 

1,5282 

0,0139 

0,0170 

46,9i83 

5,08 

r,4î64o 

0,0122 

0,01 55 

38, 0610 

3,59 

1,3224 

0,0107 

0,0109 

27,5940 

2,25 

1,2177 

0,0093 

o,oo58 

i5,i337 

1,06 

1,1096 

0,0077 

0,004 I 

Les  valeurs  de  Ky  déduîies  des  mesures  rapportées  dans 
les  Tableaux  aumériques-  qui  précèdent,  peuvent  servir 
à  cooL&truire  les  courbes  représentant  la  variation  du 
coefficrentde  contraction  en> fonction  de  la  concentration. 
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A)u  moyen  de  ces  courbes^  on  pourra  déterminer  les  va- 
liations  de  volume  qui  se  produisent  quand  on  dilaeune 
sohilion  détemnnée.  La  yariatkyn  de  volume  produite 
quand  on  ajome  à  une  solution  vfti  volnme  d^eau  égal  à 
dW  est  KdW.  La  variation  de  volume  produite  par  l'ad- 
dition d'une  quantité  finie  d'eau  sera  donc  l'intégrale  de 
K  dV,  Les  Tableaux  précédents  montrent  que  les  valeurs 
de  K  sont  toujours  plus  petites  que  Tunîté  ;  de  plus  la  va- 
leur de  K.  est  d'hantant  plus  petite  que  la  concentration 
est  plus  grande,  pour  un  sel  donné.  On  a  donc  les  énoncés 
suivants  : 

Le  cvefJîcTent  de  contraction  est  toujours  plus  petit 
^ue  l'unité.  Par  suite,  la  dilution  d^une  solution  saline 
est  toujours  accompagnée  d'aune  contraction. 

Dans  ses  r>eclierc1i£6  sur  les  densités  des  siolutîons 
d'acide  sulfjurique  4et  de  sulfate  de  <soud£,  Macrignac  av^t 
déjaYériiié  que  la  dilution  épiait  accompagnée  d'une  cou- 
traction..  Liensemble  dics  .rechrercluîfi  que  j'ai  «effeciuécs 
semble  permettre  de  conduire  que  ce  fait  est  général, 
étant  donné  surtout  qu'il  se  vérifie  pour  les  solutions  de 
cblorbjdrale  d'aromoniaque.  Ce  sel,  et  quelques  aul-res 
composés  ammoniacaux  sonl  les  seuls  corps. pour  lesquels 
la  dissolution  soit  a^ccompagnée  d'une  augmentation  du 
volucne  toial.  .Le  voluiue  d'un<e  solution  de  cUorhydrale 
d'ammoniaque  est  plus  grand  que  la  somme  des  volumes 
de  l'eau  eC  «du  sel  dissous.  Ou  ¥oix  que  £elte  anomalie  ne 
se  retrouve  plus  dans  la  xlilutiou  denses  soliiXiojas.. 

Pour  un  sel  donné,  le  coefficient  de  contraction  dimi- 
nue continuellement  quand  la  concentration  augmente. 
Par  suite,  la  contraction  qui  se  produit  quand  on  ajoute 
à  une  solution  un  volume  déterminé  d^eau  est  d* autant 
plus  grande  que  la  solution  est  plus  concentrée. 

Les  expériences  faites  sur  le  cblorurc  de  cuivre  et  le 
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chlorure  de  calcium  à  difréreiites  températures,  ainsi  que 
la  comparaison  des  résultats  que  j'ai  obtenus  à  o**  avec 
ceux  qu'on  déduit  des  mesures  de  Gerlach  faites  à  1 5°,  per- 
mettent de  constater  que  la  valeur  de  K  augmente  quand 
la  température  s^élève. 

Le  coefficient  de  contraction  augmente  quand  la  tem- 
pérature s'élève.  Par  suite,  la  contraction  produite  lors 
de  la  dilution  d\me  solution  donnée  est  d^  autant  pi  us  petite 
que  l'opération  se  j ait  à  une  plus  haute  température. 

Les  résultats  obtenus  dans  l'étude  du  coefficient  de 
contraction  permettent  encore  quelques  conclusions  inté- 
ressantes relativement  a  la  pression  osmoiique  des  disso- 
lutions. 

Considérons  un  cylindre  fermé  par  deux  pistons  P  et 
P'  et  séparé  en  deux  parties  par  une  paroi  semi-perméa- 
ble (  ^  ).  Supposons  que  dans  le  premier  compartiment  il 
y  ait  dé  Teau  pure,  dans  le  second  une  dissolution  déter- 
minée. Nous  admettrons  que  Ton  peut  négliger  les  varia- 
tions de  volume  des  liquides  produites  par  les  variations 
de  pressions  extérieures.  Soient^  et  p'  deux  valeurs  des 
pressions  qui,  appliquées  aux  pistons  P  et  P',  maintiennent 
le  système  en  équilibre.  Dans  ces  conditions,  la  pression 
osmotique  de  la  solution  est  égale  k  p'  —  p.  Nous  pouvons 
maintenant  faire  décrire  au  système  le  cycle  isothermique 
suivant  : 

I®  On  fait  passer,  en  agissant  bur  le  piston  P,  un  vo- 
lume d'eau  dv  du  premier  compartiment  dans  le  second. 
Le  travail  correspondant  est  pdv. 

2**  On  déplace  en  même  temps  le  piston  P'  de  façon 
à  maintenir  l'équilibre.  Ce  travail  correspondant  est 
—  p'hdv^  k  étant  le  cgefficient  de  contraction. 


(*)  Le  mode  de  raisonnement  employé  ici  a  été  indiqué  par  M.  G. 
Robin. 
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3°  On  ramène  la  pression  sur  P  à  être  égale  à  la  pres- 
sion atmosphérique.  Le  travail  correspondant  est  nul, 
puisqu'on  néglige  lacompressibilitédes  liquides.  La  pres- 
sion sur  P  est  alors  égale  à  tât,  pression  osmotique  à  la 
pression  atmosphérique. 

4**  On  fait  passer  le  volume  d'eau  dv  du  second  com- 
partiment dans  le  premier,  et  Ton  ramène  les  pressions  à 
leurs   valeurs  primitives.    Le  travail   correspondant  est 

Oh  a  ainsi  un  cycle  isothermique  fermé  ^  le  travail  total 
doit  être  nul.  On  a  donc 

p  dç  —  p' k  dv  -h  m  k  di>  =  o. 

Si  Ton  pose 

p'—p^Ts-^z, 
il  vient 

p{i  —  k  —  zk  =  Oy 

'"  k 

La  pression  osmotique  varie  donc  avec  la  pression  sous 
laquelle  on  la  mesure.  La  variation  dépend  de  la  gran- 
deur de  k  par  rapport  à  l'unité.  D'après  les  résultats 
obtenus  dans  1  étude  du  coefficient  de  contraction,  on  peut 
énoncer  les  propositions  suivantes  : 

L  La  pression  osmotique  d'une  solution  donnée  aug- 
mente toujours  quand  la  pression  extérieure  augmente. 

IL  La  variation  de  la  pression  osmotique  par  la  pres- 
sion extérieure  est  d'autant  plus  grande  que  la  solution 
est  plus  concentrée. 

IIL  La  variation  de  la  pression  osmotiquepar  la  pres- 
sion extérieure  est  d'autant  plus  faible  qu?  la  tempéra- 
ture est  plus  élevée. 
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V. 

Le  coefficient  de  contracuon  dans  les  dissolutions  est, 
d'après  ce  qui  précède,  une  grandeur  dont  lés  propriétés 
peuvent  être  rapprochées,  jusqu^à  un  certain  point,  de 
celles  des  tensions  de  vapeur  et  des  a'bàissements  des 
points  de  congélation.  En  me  plaçant  à  ce  point  de  vue, 
j'ai  clierché  si  la  variation  de  ce  coefficient  était  en  rela- 
tion avec  l'état  d'hydratation  et  le  poids  moléculaire  du 
,sel  dissous. 

Les  déductions  relatives  à  l'état  des  sels  en  solution  ont 
toujours  été  tirées  de  la  considération  des  courbes  qui  re- 
présentent une  propriété  physique  en  fonction  de  la  con- 
centration. Par  exemple,  Wûllner  admettait  qu'un  jsel 
existait  à  l'état  anhydre  en  solution,  quand  la  tension  de 
vapeur  d'eau  était  diminuée  de  quantités  proportionnelles 
au  poids  de  sel  anhydre  dissous.  On  conçoit  que,  dans 
des  études  de  ce  genre,  le  choix  de  la  variable  qui  sert  à 
j-eprésenler  la  concentration  ait  une  importance  capi- 
tale. Pour  que  l'hypoiTièse  rappelée  ci-dessus  soit  accep- 
table, 11  faut  que  la  variable  qui  représente  la  concen- 
tration ait  une  signification  physique  et  ne  soit  pas  une 
donnée  arbitraire,  telle  que  celles  qu'on  adopte  générale- 
ment :  poids  de  sel  contenu  dans  loo^''  de  dissolution  ou 
poids  <d£  sel  dissous  dans  IooS^d'.eaa.  Tant  qu'on  se  borne 
à  l'étude  des  solutions  très  étendues,  l'influence  de  la  va- 
riable qui  représentela  concentration  est  peu  considérable, 
les  diff*érenies  définitions  conduisant  à  des  valeurs  qui 
diffèrent  peu  les  unes  des  autres;  mais  il  n'en  est  plus  de 
même  quand  on  considère  les  *soiutrons  ccmcen^pées.  C'est 
ainsi  que  la  loi  de  WûHner  est  en  àéîmxl  pour  les  solu- 
tions concentrées  des  sels  anhydres.  Datvs^in  de  ses  der- 
niers Mémoires  sur  les  tensions  de  vapeur,  M.  Raoult  a 
montré  que   les  dissolutions   de  différentes   substances 
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dans  la  benzine  ont  des  tensions  de  vapeur  qui  sont  pro- 
portionnelles à  la  concentration,  à  la  condition  de  repré- 
senter cette  concentration  par  le  nombre  de  molécules  du 
corps  dissous  contenu  dans  loo  molécules  de  la  solution. 

Les  densités  des  solutions  pouvant  être  mesurées  avec 
la  même  exactitude  à  des  degrés  de  concentration  très 
divers,  le  coefficient  de  contraction  se  prêtait  bien  à 
une  étude  sur  l'influence  de  la  variable  choisie  pour  re- 
présenter la  concentration.  J'ai  entrepris  cette  étude  pour 
les  vingt-deux  corps  dont  j'avais  préparé  les  dissolutions. 
J'ai  étudié  la  variation  du  coefficient  de  contraction,  en 
prenant  successivement  pour  la  concentration  les  quatre 
définitions  suivantes  : 

1°  Poids  de  sel  contenu  dans  loo^'  de  la  dissolution. 
(Cette  variable  sera  représentée  par  la  lettre  S.) 

2®  Poids  de  sel  dissous  dans  loos*"  d'eau.  (Celte  variable 
sera  représentée  par  S'.) 

3**  Nombre  de  molécules  de  sel  contenues  dans  loo  mo- 
lécules d'eau.  (Variable  représentée  par  S".) 

4°  Nombre  de  molécules  de  sel  contenues  dans  loo  mo- 
lécules de  mélange,  ou  rapport  du  nombre  des  molécules 
du  sel  au  nombre  total  des  molécules  contenues  dans  la 
solution.  (Variable  représentée  par  S|.) 

Je  crois  inutile  d'exposer  tout  au  long  ces  calculs,  d'au- 
tant plus  que  les  résultats  obtenus  se  comprendront  bien 
plus  facilement  au  moyen  de  quelques  graphiques. 

On  peut  remarquer  tout  d'abord  que  les  courbes  obte- 
nues en  prenant  pour  représenter  la  concentration  les 
différentes  variables  définies  plus  haut  peuvent  se  dé- 
duire les  unes  des  autres  par  de  simples  transformations 
anamorphiques.  Il  faut  donc,  si  l'une  de  ces  courbes  pré- 
sente une  portion  recliligne,  avoir  soin,  avant  d'en  tirer 
des  déductions  physiques,  de  s'assurer  que  celte  forme 
particulière  n'a  pas  clé  introduite  par  un  artifice  purement 
mathématique.    Par  exemple  ,  les  courbes  obtenues   en 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  XXIX .  (Mai  iSgS.)  3 
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prenant  comme  variables  soit  S,  soit  S',  sont  des  anamor- 
phoses Tune  de  Taulre.  La  relation  qui  lie  S  et  S' est  de 
forme  hyperbolique  ;  on  a  en  effet 

loo—  s 

Il  résulte  de  là  que,  quelle  que  soit  la  forme  delà  courbe 
obtenue  en  représentant  la  concentration  par  S,  on  aura 
avec  S'  une  branche  hyperbolique,  c'est-à-dire  une  courbe 
qui  se  confondra  avec  une  droite  dès  que  la  concentration 
prendra  une  valeur  notable.  Il  est  évident  qu'il  n'y  a 
aucune  conclusion  d'ordre  physique  à  tirer  de  l'existence 
de  cette  partie  recliligne,  qui  peut  être  très  marquée. 

Je  citerai  par  exemple  les  résultats  obtenus  pour  les 
solutions  de  chlorure  de  cuivre  à   o°;   on  obtient  pour 

-—^7—  les  valeurs  suivantes  : 

Solution*.  «  I  —  K 

1 39,4170  0,08798  o,ooo583 

2 35,3839  0,03196  o,ooo583 

3 30,9255  0,02601  o,ooo58i 

4 26,1129  o, 02065  o,ooo584 

5 20,6697  0,01409  0,000528 

6 i5,5820  0,00748  o, 000438 

7 8,0732  0,00222  0,000253 

On  obtient  donc  pour  représenter  (i  —  R)  en  fonction  de  S' 
une  portion  rigoureusement  rectiligne,  pour  les  solutions 
qui  contiennent  plus  de  20  pour  100  de  sel  anhydre.  D'a- 
près le  mode  de  raisonnement  adopté  par  MM.  Wiillner, 
Rudorff  et  de  Coppet,  on  en  conclurait  que  dans  ces  dis- 
solutions le  sel  existe  à  l'état  anhydre.  Cette  hypothèse 
reçoit  même  dans  le  cas  actuel  un  semblant  de  vérification, 
car  le  changement  de  teinte  des  solutions  de  chlorure  cui- 
vrique  a  lieu  à  o®  pour  les  solutions  qui  contiennent  de 
20  à  25  pour  100  de  sel.  Une  solution  à  20  pour  100  est 
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colorée  en  bleu  à  o®,  une  solution  à  a5  pour  loo  présente 
une  coloration  verte  à  la  même  température.  Maïs  cette 
concordance,  toute  fortuîle,  disparait  quand  on  opère  a 
d'autres  températures  ;  à  mesure  que  la  température  s'élève, 
la  concenlratîon  à  partir  de  laquelle  la  courbe  est  sensible- 
ment rectiligne  augmente,  tandis  que  la  concentration  pour 
laquelle  se  produit  le  changement  de  teinte  devient  de  plus 
en  plus  faible.  C'est  ce  qu'indiquent  les  résultats  contenus 
dans  le  Tableau  suivant,  qui  contient  pour  les  mêmes  solu- 

tîons  que  dans  le  Tableau  précédent  les  valeurs  de 
et  la  coloration  observée  à^difïérentes  températures. 

Solutions.      I  —  K  ^     .  i  —  K         ^,  i— K^, 

j^^,  g,     '        Couleur.  ^^~  '        Couleur.  ■  ■     Couleur. 

1 0,000673  vert.  0,000499  yen.  o,ooo4i5  vert. 

2 o,ooo563  vert.  0,000489  vert.  o, 000406  vert. 

3 0,000574  vert.  0,000493  vert.  0,000391  vert. 

4 o,ooo54i  vert.  o,ooo445  vert.  0,000373  vert. 

ivert      ) 
bl     ât      \      <^î  000437        vert.  o,ooo33o     vert. 

6 0,000429        bleu.  o,ooo358  I        ,.         >    0,000262     vert 

7 0.000390        bleu.  0,000288        bleu.  0,000148    bleu. 

Les  sels  pour  lesquels  Wûllner  trouvait  que  la  variation 
de  tension  de  vapeur  est  proportionnelle  au  poids  d'un 
hydrate  déterminé  donnent  lieu  à  des  remarques  analo- 
gues. J'ai  étudié  en  particulier  le  chlorure  de  calcium. 
Pour  ce  sel  encore,  on  obtient  une  portion  de  courbe  très 
sensiblement  rectiligne  mais  pour  laquelle  'la  valeur  de 
I  — K  n'est  pas  proportionnelle  à  S'.  On  peut  calculer, 
d'après  le  coefficient  angulaire  de  la  droite,  la  composition 
de  l'hydraie  pour  lequel  on  retrouve  cette  proportionna- 
lité. En  opérant  ainsi  sur  les  nombres  donnés  par  Ger- 
lach,  relatifs  à  la  température  de  i5®,  j'ai  obtenu  les  résul- 
tats suivants  : 
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I  —  K  Eau  combinée 

1  — K.  S'  à  liT*  de  CaCl». 


0,01954  0,00045 

o,o3i6o  o,ooo56 

0,08963  0,00064 


0,93 

0,99 


Si,  d'autre  pari,  on  calcule  en  centièmes  la  composition 
de  l'hydrale  CaCl*,  ôH^O,  on  trouve  que  la  proportion 
d*eau  est  de  o^^^gy.  H  y  a  donc  là  une  concordance  satis- 
faisante avec  les  chiffres  trouvés  pour  l'hydrate  contenu 
dans  la  dissolution;  mais,  à  d'autres  températures,  on 
trouve  des  chiffres  qui  varient  d'une  façon  régulière  et 
conduisent  à  admettre  une  proportion  d'eau  de  plus  en 
plus  faible  à  mesure  que  la  température  s'abaisse.  Ceci  est 
contraire  à  tout  ce  que  l'on  sait  sur  les  lois  delà  dissocia- 
tion, et  semble  démontrer,  par  suite,  que  la  concordance 
approximative  obtenue  à  i5**  n'est  qu'un  effet  du  hasard. 

L'importance  de  la  variable  choisie  pour  représenter  la 
concentration  apparaît  encore  mieuic  quand  on  compare 
la  grandeur  du  coefficient  de  contraction  au  poids  molé- 
culaire du  sel  dissous. 

La  /ig.  1  représente  les  courbes  construites  en  portant 
en  abscisses  les  valeurs  de  S,  en  ordonnées  celles  de 
I  —  K  relatives  aux  chlorures  énumérés  plus  haut.  On 
voit  que  ces  courbes  sont  complètement  enchevêtrées-,  de 
plus,  il  n'y  a  aucune  relation  entre  les  positions  relatives 
et  les  grandeurs  des  poids  moléculaires  des  sels  dissous. 
Voici,  par  exemple,  l'ordre  dans  lequel  on  rencontre  les 
courbes  des  différents  chlorures  en  suivant  l'ordonnée 
S  =  10  : 

Chlorure  d'ammonium,  chlorure  de  baryum,  chlorure 
de  strontium,  chlorure  de  potassium,  chlorure  de  cal- 
cium, chlorure  de  cuivre,  chlorure  de  magnésium,  chlo- 
rure de  sodium. 

Les  courbes  construites  en  représentant  la  concentra- 
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lîon  par  S'  sont  encore  rangées  dans  le  même  ordre  et  se 
coupent  aux  mêmes  points,  ainsi  que  cela  résulte  de  la  re-^ 


0,020 


0,010 


lation  qui  existe  entre  Set  S'.  Le  passage  d'une  variable  à 
Tauire  ne  fait  qu'introduire  sur  les  ordonnées  une  modifi- 
cation constante,  quel  que  soit  le  sel  considéré. 

D'autre  part,  il  existe  entre  S"  et  S<  la  même  relation 
qu'entre  S  et  S';  par  suite,  la  position  relative  des  courbes 
construites  avec  ces  deux  valeurs  pour  représenter  la  con- 
centration est  la  même.  La  fig,  2  représente  les  courbes 
relatives  aux  chlorures.  On  a  porté  sur  l'une  des  abscisses 
les  valeux:s  de  Si,  sur  Taxe  des  ordonnées  celles  de  i  —  K. 
On  voit  que  ces  courbes  ont  une  forme  beaucoup  plus 
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simple  que  celles  obtenues  avec  S;  de  plus,  elles  ne  se  cou- 
pent en  aucun  point  quand  on  les  prolonge  jusqu'à  satu- 
ration; enfin  elles  se  rangent  dans  l'ordre  des  poids  molé- 
culaires 

Fig.  2. 
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Je  résume,  dans  le  Tableau  suivant,  les  faits  énoncés 
plus  haut.  La  première  colonne  contient  les  poids  molé- 
culaires des  sels  considérés  rangés  par  ordre  de  grandeur; 
les  colonnes  suivantes  contiennent  le  rang  occupé  par  la 
courbe  de  contraction  en  prenant  différentes  variables 
pour  représenter  la  concentration. 

P.  M.  S  et  S'.      S,  et  %\ 

AzH*Gl 53,49  i  i 

NaCl 58, 5i  8  a 

KGl 74,59  4  3 

MgClî 95,28  7  4 

GaCi* 110,90  5  5 

CuGl* i34,20  6  6 

SrCl» i58,58  3  7 

BaCl* 208,18  2  8 
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Les  mêmes  faiis  se  retrouvent  pour  les  autres  solutions 
étudiées.  Sans  insister  davantage  sur  les  résultats  numéri- 
ques qui  sont  tous  contenus  dans  les  Tableaux  donnés 
plus  haut,  je  donnerai  les  graphiques  qui  les  résument. 
Lsijîg,  3  représente  les  courbes  obtenues  pour  les  sulfates 


Fig.  3. 


I-K 


0.010 


de  la  série  magnésienne  en  portant  en  abscisses  les  valeurs 
de  S,  en  ordonnées  celles  de  i  —  K.  La.  Jlg.  4  est  relative 
aux  mêmes  sels,  mais  la  concentration  y  est  représentée 
parSf. 

On  voit  que  les  courbes  se  rangent  dans  l'ordre  des 
poids  moléculaires  quand  on  emploie  la  variable  Sf,  et 
dans  un  ordre  tout  différent  quand  on  emploie  là  va- 
riable S.  Voici,  d'ailleurs,  un  Tableau  disposé  comme  ce- 
lui qui  a  été  donné  pour  les  chlorures,  et  indiquant  les 
rangs  des  courbes  de  contraction  et  les  poids  molécu- 
laires : 
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P.  M.  S  et  S'.     S,  el  S\ 

SO^Mg 120,44  4  I 

SO*Mn i5i,o6  i  2 

SO*Ni i55,o6  )  « 

SO*Go i55,o6  f       ^ 

SO*Gu 159, 36  3  4 

SO*Zn 161, 56  5  5 

Les  courbes  obtenues  pour  les  sulfates  de  cobalt  et  de 
nickel  coïncident  dans  les  deux  cas.  Ces  deux  sels  ont,  en 
effet,  le  même  poids  moléculaire,  et  c'est  là  une  vériûca- 

Fig.  4. 


3,010 


lion  intéressante  du  cas  général.  Pour  montrer  jusqu'à 
quel  point  on  peut  considérer  les  courbes  relatives  à  ces 
deux  sels  comme  coïncidant  exactement,  je  mettrai  en  re- 
gard quelques  résultats  donnés  directement  par  l'expé- 
rience et  correspondant  à  des  concentrations  très  voisines  : 


Sulfate  de  nickel. 

S,.  I  —  K 

o,58i 

0,297 
0,189 


0,00199 
o,ooo58 
o , 00039 


Sulfate  de  cobalt. 

"s,.^    T-K. 

0,670  0,00190 
o , 288  o , ooo58 
0,187     o,oco38 
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Comme  on  le  voit,  les  différences  sont  bien  plus  petites 
que  les  erreurs  attribuables  aux  mesures. 

Les  résultats  obtenus  sur  les  solutions  des  acides  gras 
présentent  un  certain  nombre  d'irrégularités,  dont  quel- 
ques-unes sont  susceptibles  d'une  intefprétation  intéres- 
sante. 

La  courbe  relative  à  l'acide  acétique  passe  au-dessus  de 
celle  de  l'acide  propionique  à  partir  du  point  qui  corres- 
pond à  une  concentration  d'environ  4o  pour  loo. 

Dans  les  solutions  concentrées,  l'acide  acétique  se  com- 
porte donc  comme  si  son  poids  moléculaire  avait  une  va- 
leur plus  élevée  que  celle  qui  coriespond  à  sa  formule 
chimique.  On  est  donc  conduit  à  admettre  qu'il  se  pro- 
duit une  condensation  moléculaire.  Les  expériences  de 
Cahours  sur  les  densités  de  vapeur  de  l'acide  acétique, 
celles  de  MM.  Raoult  et  Recoura  sur  les  tensions  de  va- 
peur des  solutions  dans  Facide  acétique  coi>duisaient  déjà 
â  admettre  que  la  molécule  diacide  acétique,  à  l'état  de 
liquide  ou  c'e  vapeur  saturée,  est  plus  complexe  qu'à  l'érai 
de  gaz  parfait.  Il  semble  donc  que  ces  molécules  com- 
plexes se  dédoublent  de  la  même  façon  quand  elles  se  dis^é- 
minent  soit  dans  le  vide,  soit  dans  un  gaz,  soit  dans  un 
liquide. 

Pour  m'assurer  que  ce  résultat  n'était  pas  dû  à  des  er- 
reurs de  mesure,  j'ai  repris  les  calculs  au  moyen  des 
chiffres  donnés  par  M.  Oudemans  (*). 

J'ai  obtenu  le  même  résultat,  comme  le  montre  le  Ta- 
bleau suivant,  qui  permet  de  comparer  les  résultais  dé- 
duits soit  des  mesuresde  M.  Oudemans,  soit  de  mes  propres 
recherches. 


(*)  Oudemans,  Sur  les  densités  des  mélanges  d'acide  acétique  et 
d'eau  {Archives  néerlandaises  des  Sciences). 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4a 


c. 

CBAmPY. 

D'après  Oodemans. 

S.                I  —  K. 

s. 

i-K. 

90               0,1181 
80              o,t>756 
60              0,0393 
40              o,oi5o 

89,654 
81,235 
58,341 
39,451 

0,1073 
0,0755 
o,o346 
0,0121 

Les  rësullats  donués  par  les  acides  cblorés  ou  bromes 
présentent  de  grandes  irrégularités.  Ces  corps  sont  assez 
difficiles  à  isoler  et  à  doser;  ils  sont  relativement  peu 
stables  et  réagissent  sur  Teau  plus  on  moins  rapidement. 

J'ai  observé,  en  effet,  que  les  solutions  des  acides  brom- 
acétiques  se  séparaient,  au  bout  de  quelque  temps,  en 
deux  coucbes  superposées  et  laissaient  dégager  de  Tacide 
brombydrique.  Pour  toutes  ces  raisons,  les  résultats  rela- 
tifs à  ces  corps  doivent  être  considérés  comme  peu  précis. 

Je  dois  signaler,  cependant,  que  la  plupart  des  points 
relatifs  à  Tacide  monocbloracétique  viennent  se  placer  au- 
dessous  de  la  courbe  relative  à  l'acide  butyrique,  bien  que 
le  poids  moléculaire  de  ce  dernier  corps  soit  le  moins 
élevé.  Cette  exception  tient  peut-être  à  des  erreurs  de  me- 
sure, mais  elle  peut  aussi  s'expliquer  en  admettant  que 
Tacide  butyrique  se  comporte  en  solution  comme  Tacide 
acétique.  Cette  hypothèse  se  trouve  appuyée  par  ce  fait  que 
la  courbe  relative  à  Tacide  butyrique  présente  tout  à  fait 
la  même  allure  que  celle  de  Tacide  acétique,  comme  on  le 
voit  sur  \2ifig.  5. 

Les  courbes  qui  représentent  la  variation  du  coefficient 
de  contraction  ne  présentant  aucune  partie  rigoureuse- 
ment recti  ligne,  il  n'y  a  pas  lieu  de  chercher  de  relation  de 
proportionnalité  entre  le  coefficient  de  contraction  et  le 
poids  moléculaire  des  corps  dissous.  Si  celte  proportionna- 
lité existe,  ce  n'est  probablement  que  dans  le  voisinage 
de  l'origine,  et  la  précision  des  expériences  ne  permet  plus 
alors  de  rien  affirmer  d'une  manière  absolue.  Néanmoins, 
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le  fait  que  les  courbes  de  con traction  se  rangent  dans 
l'ordre  des  poids  moléculaires  suffit  à  indiquer  que  les  phé- 
nomènes de  variation  de  volume  produits  lors  de  la  dis- 
solution suivent  des  lois  analogues  à  celles  que  Ton  a 
observées  pour  les  variations  de  tensions  de  vapeur  et 
les  abaissements  du  point  de  congélation.  L*ensemble 
des  mesures  qu^on  vient  de  rappeler  conduit  à  Ténoncé 
suivant: 

Fig.  5. 

9fi^. . 


Lorsqu'on  représente  la  concentration  par  le  rapport 
du  nombre  de  molécules  du  corps  dissous  au  nombre  to- 
tal de  molécules  de  la  dissolution j  les  courbes  qui  repré- 
sentent la  variation  du  coefficient  de  contraction  en 
fonction  de  la  concentration  prennent  une  forme  parti- 
culièrement simple;  de  plus,  ces  courbes  ne  se  coupent 
pas  en  général,  et ^  pour  chaque  série  de  corps  analogues, 
elles  se  rangent  dans  l'ordre  de  grandeur  des  poids  mo- 
léculaires des  corps. 

On  peut  remarquer  en  outre  qu'il  n'y  a  aucune  diffé- 
rence entre  les  courbes  relatives  aux  sels  anhydres  et  celles 
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qui  se  rapportent  aux  sels  Susceptibles  de  former  des  hy^- 
drates  stables. 

Le  même  résultat  s*obtIent  d'ailleurs,  pour  les  autres 
propriétés  physiques,  quand  on  lés  étudie  de  la  même  fa- 
çon avec  différentes  variables. 

Il  semble  donc  résulter  de  là  que  nous  ne  pouvons  rien 
conclure  actuellement  sur  Tétat  d'hydratation  des  sels  en 
dissolution^  les  recherches  sur  la  contraction  conduisent 
absolument  au  même  résultat  que  celles  de  M.  Bakhuis 
Roozeboom  sur  la  solubilité  et  nous  ne  pouvons  mieux 
faire  que  de  reproduire  la  conclusion  de  ce  savant  (*). 

«  Je  crois  qu'en  ce  moment  il  n'est  pas  possible  de  dé- 
cider si  toutes  les  molécules  d'un  sel  sont  occupées  de  la 
même  manière  par  les  molécules  d'eau,  ou  s'il  existe  des 
complexes  différents  dont  le  nombre  et  la  composition 
varient  avec  la  concentration  et  la  température. 

»  Nous  ne  pouvons  aller  plus  loin  que  cet  énoncé  :  la 
constitution  du  sel  dissous  diffère  de  celle  du  sel  anhydre 
aussi  bien  que  de  celle  de  tous  les  hydrates  qui  peuvent 
s'y  former  à  une  température  quelconque.  » 

VI. 

Pour  qu'une  propriété  physique  des  solutions  puisse 
servir  à  obtenir  des  indications  sur  l'état  des  corps  en  dis- 
solution, il  faut  que  cette  piroprîété  satisfasse  à  certaines 
conditions  que  l'on  peut  exprimer  en  disant  que,  dans  une 
expression  mathématique  de  cette  propriété,  le  corps  dis- 
sous ne  doit  introduire  qu'une  seule  variable  indépen- 
dante. La  densité  des  solutions,  souvent  considérée  dans 
les  travaux  les  plus  récents,  notamment  par  MM.  Men- 

(')  Bakhuis  Roozeboom,  Étude  expérimentale  et  théorique  sur  les 
conditions  de  Véquilibre  entre  les  combinaisons  solides  et  liquides 
de  l'eau  avec  les  sels  {Archives  néerlandaises  des  Sciences,  t.  XXIII; 
1889). 
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delejeff  et  Pickering,  ne  satisfait  pas  à  cette  condition. 
Elle  dépend  en  effet  de  la  densité  du  corps  dissous  et  de  la 
variation  de  volume  produite  lors  de  la  dissolution.  Ces 
deux  grandeurs  ne  sont  liées  par  aucune  relation  con- 
nue; tandis  que  la  variation  de  volume  est  d'autant  plus 
grande  que  le  poids  moléculaire  du  sel  dissous  est  plus 
élevé,  il  n'existe  aucune  relation  simple  entre  la  densité 
d'un  corps  solide  et  son  poids  moléculaire,  sauf  dans  quel- 
ques cas  particuliers.  On  doit  donc  considérer  la  densité 
d'une  solution  comme  dépendant  de  deux  variables  indé- 
pendantes, et,  par  suite,  on  ne  peut  rien  en  déduire  relati- 
vement à  Tétat  des  sels  dissous.  Lès  cas  que  j'ai  étudiés 
expérimentalement  renferment  des  exemples  qui  permet- 
tent de  mettre  en  évidence  Tinfluence  de  ces  deux  variables. 

Pour  les  sels  métalliques  analogues,  la  densité  croît 
avec  le  poids  moléculaire.  Les  deux  variables,  densité  du 
sel  et  contraction,  obéissent  donc  aux  mêmes  lois,  et  ces 
lois  peuvent  se  retrouver  dans  l'étude  des  densités.  Dans 
le  cas  des  acides  gras,  au  contraire,  la  densité  décroit 
quand  le  poids  moléculaire  augmente;  on  doit  donc  ob- 
tenir pour  la  densité  une  fonction  complexe,  et  cela  suffit 
à  montrer  que  la  simplicité  observée  dans  le  cas  précé- 
dent n'est  qu'apparente. 

Nous  allons  examiner  ces  deux  cas  successivement. 

Les  densités  des  solutions  de  sels  métalliques  ont  été 
étudiées  en  fonction  de  la  concentration,  représentée  suc- 
cessivement par  les  variables  S  et  S|.  Les  fig.  6  et  7 
représentent  les  courbes  de  densité  des  solutions  de  chlo- 
lures  construites  au  moyen  de  ces  variables.  On  retrouve 
là,  comme  il  était  naturel  de  s'y  attendre,  des  résultats 
analogues  à  ceux  qui  ont  été  obtenus  dans  l'étude  du 
coefficient  de  contraction. 

Les  courbes  construites  en  représentant  la  concentra- 
tion par  le  poids  de  sel  contenu  dans  loo^'^  de  dissolution 
se  placent  dans  un  ordre  qui  n'a  aucun  rapport  avec  celui 
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des  poids  moléculaires.  Sur  la  Ggure,  les  courbes  relalives 
aux  chlorures  de  strontium,  de  baryum  et  de  cuivre,  coïn- 
cident sur  une  partie  de  leur  étendue. 

Fig.  6. 


D 


1,25 


1,2C 


20 


En  construisant  la  figure  à  une  plus  grande  échelle,  on 
voit  que  les  courbes  se  rangent  dans  Tordre  suivant  : 
chlorure  d'ammonium,  chlorure  de  potassium,  chlorure 
de  sodium,  chlorure  de  magnésium,  chlorure  de  calcium, 
chlorure  de  strontium,  chlorure  de  baryum,  chlorure  de 
cuivre. 
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Quand  on  représenle,  au  contraire,  la  concentration 
par  le  nombre  de  «nolécules  de  sel  con  tenues  dans  i  oo  mo- 

Fig.  7. 


S, 


lécules  de  mélange,  les  courbes  se  rangent  dans  l'ordre 
des  poids  moléculaires,  comme  on  le  voit  sur  la  fig.  7. 
Le  même  fait  se  retrouve  avec  les  sulfates  de  la  série 
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magnésienne,  pour  lesquels  je  représente  seulement  les 
courbes  de  densité  construites  en  représentant  la  concen- 
tration par  S|  {Jig*  8). 

Ce  résultat  est  d'ailleurs  en  accord  avec  ceux  de 
M.  Yalson,  relatifs  aux  modules  de  densité,  bien  que  ce 
savant  n'ait  pas  vu  la  relation  qui  existe  entre  les  nom- 


Fig.  8. 


0 


v^SO'^Zn  . 

yscACu/^ 

y 

SJ>'^SO'»Ni 

1.0  2,0 

qu'il  donne  et  les  poids  moléculaires  des  sels  dissous. 
Voici,  en  effet,  les  modules  qu'il  donne  pour  les  éléments 
constitutifs  des  sels  considérés  : 

Valeurs  rapportées 

aux  poids 

équivalents. 

AzH* o,o 

Na 1,2 

K 1,5 

Mg 1,4 

Ga ,,4 
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Valeurs  rapportées 

aux  poids 

équivalents. 

Gu a, 9 

Sr 2,9 

Ba 3,9 

Mn 2,5 

Zn .       2,7 

Cl o,o 

SO* 1,2 

Si- Ton  calcule,  en  parlant  de  ces  données,  les  modules 
relatifs  aux  chlorures  et  aux  sulfates,  on  trouve  les  nom- 
bres suivants  : 

Valeurs  rapportées 

aux  poids 

équivalents. 

AzH*Gl o,o 

NaCi 1,2 

KGI 1,5 

MgGlî 2,8 

GaGlî 2,8 

GuGlî 5,8 

SrCi» 5,8 

BaGlî 7,8 

SO*Mg 5,2 

SO*Mn 7,4 

SO*Gu 8,2 

SO*Zn 7,8 

On  voit  que  ces  modules  croissent  quand  le  poids  mo- 
léculaire augmente.  Il  y  a  cependant  une  exception. 
D'après  les  données  de  M.  Valson,  le  sulfate  de  cuivre 
aurait  un  module  plus  grand  que  le  sulfate  de  zinc,  tandis 
que  mes  mesures  conduisent  à  placer  la  courbe  de  densité 
des  solutions  de  sulfate  de  cuivre  au-dessous  de  celle  du 
sulfate  de  zinc.  Je  crois  qu'il  s'agit  là  d'une  erreur  de 
mesure  attribuable  à  M.  Valson.  Pour  m'assurer  d'ail- 
leurs de  l'exactitude  des  résjiiltats  que  j'avais  obtenus, 

jénn.  de  Chim.et  de  Phys.^  6«  série,  t.  XXIX.  (Mai  iSgS.)  4 
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j'ai  prié  M.  Henri  Gaulier  de  délcj  mine/-  pour  une  solu- 
tion de  sulfate  de  cuivre  la  densité  et  la  concentration. 
Le  chiffre  qu'il  a  obtenu  est  le  suivant  : 

S'=  1,632        D  =  i,i4oi. 

Le  point  correspondant  se  place  très  près  de  la  courbe 
que  j'ai  obtenue  pour  les  solutions  de  sulfate  de  cuivre 5  la 
légère  différence  qui  existe  provient  d'ailleurs  de  ce  que 
les  procédés  de  dosage  employés  par  M.  Gaulier  et  par 
moi  comportent  des  erreurs  de  sens  contraires.  M.  Gau- 
tier a  opéré  par  électrolyse,  ce  qui  donne  des  résultats 
trop  forts,  tandis  que  j*ai  opéré  par  précipitation  du  sel 
à  Tétai  de  sulfate  de  baryte  et  d'oxyde  de  cuivre,  ce  qui 
donne  des  résultais  trop  faibles  pour  la  concentration.  Je 
crois  donc  pouvoir  conserver  le  résultat  énoncé  : 

Pour  les  solutions  de  chlorures  iVune  part,  de  sul- 
fates d'autre  part,  la  densité  correspondant  à  une  con- 
centration donnée  est  d'autant  plus  foHe  que  le  poids 
moléculaire  est  plus  élet^é,  à  condition  de  représenter 
la  concentration  par  le  rapport  du  nombre  de  molé- 
cules de  corps  dissous  ou  nombre  total  de  molécules  du 
mélange. 

En  examinant  les^g,  7  et  8,  on  voit  que  les  courbes 
construites  en  représentant  la  concentration  par  S|  pré- 
sentent une  forme  particulièrement  simple.  Ce  ne  sont 
pas  des  droites,  car  elles  ont  une  courbure  très  faible 5 
mais  elles  s'écartent  très  peu  d'une  droite  dans  des  inter- 
valles de  concentration  assez  étendus. 

Si,  au  lieu  de  construire  les  courbes  qui  représentent 
la  variation  de  la  densité,  on  trace  celle  qui  représente 
les  volumes  des  solutions ,  on  trouve  un  résultat  ana- 
logue; mais  la  courbure  est  plus  accentuée  en  général 
que  cela  n'a  lieu  pour  la  densité.  Je  reviendrai  plus  loin 
sur  Tutilisation  de  cette  propriété  que  les  courbes  de  den- 
sité sont  approximativemeni  des  droites. 
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Examinons  maintenant  le  cas  des  acides  gras.  Les  pre- 
miers termes  de  la  série  sont  des  liquides  miscibles  avec 
l'eau  en  toute  proportion.  S'il  n'y  avait  pas  de  contraction, 
la  courbe  de  densité  serait  une  droite  allant  du  point  qui 
représente  la  densité  de  l'eau  au  point  qui  représente  la 
densité  de  Facide.  La  contraction  existant  et  étant  tou- 
jours positive,  la  densité  sera  toujours  représeniéepar  un 
arc  de  courbe  ayant  mêmes  extrémités  que  cette  droite  et 
située  au-dessus  d'elle  5  cet  arc  de  courbe  s'écartera  d'au- 
tant plus  de  la  droite  que  la  contraction  sera  plus  forte, 
par  suite  que  le  poids  moléculaire  sera  plus  élevé. 

Sî  l'on  imagine  un  corps  miscible  à  Teau  en  toutes  pro- 
portions et  ayant  même  densité  que  ce  liquide,  on  voit 
qu'il  existera  forcément  un  mélange  pour  lequel  la  densité 
présentera  une  valeur  niaxima  ;  le  point  correspondant  à 
ce  maximum  sera  d'autant  plus  rapproché  de  l'origine  que 
la  contraction  à  l'origine  sera  plus  forte,  c'est-à-dire  que 
le  poids  moléculaire  sera  plus  élevé.  Il  est  bien  évident 
que  ce  résultat  pourra  s'observer  si  la  densité  du  corps 
dissous,  sans  coïncider  exactement  avec  celle  de  Teau,  ne 
s'en  écarte  pas  notablement;  c'est,  en  efl'et,  ce  qui  se  pré- 
sente avec  les  acides  gras.  On  sait  depuis  longtemps  que 
les  densités  des  solutions  de  l'acide  acétique  présentent 
un  minimum  ;  j'ai  pu  constater  également  l'existence  d'un 
maximum  dans  le  cas  des  acides  propionique,  butyrique 
et  valérique. 

Le  Tableau  suivant  donne,  pour  ces  différenis  acides, 
le  poids  moléculaire  et  la  position  approximative  du  maxi- 
mum de  densité,  que  j'ai  cru  inutile  de  déterminer  d'une 

façon  très  précise. 

S,,  concentration 
correspondant 
P.  M.      au  maximum. 

Acide  acétique 60  55 

Acide  propionique 74  45 

Acide  butyrique 88  10 

Acide  valérique 102  i 
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Comme  on  le  voit,  le  point  correspondant  au  maximum 
est  diamant  plus  rapproché  que  le  poids  moléculaire  est 
plus  élevé  :  ce  fait  me  semble  suffisant  pour  éliminer 
l'opinion,  qui  a  été  émise  quelquefois,  que  le  maximum 
de  densité  dans  les  solutions  correspond  à  Texistence 
d'un  hydrate  défini  du  corps  dissous.  Celte  opinion  avait 
d'ailleurs  été  déjà  combattue  par  M.  Oudemans,  qui  a 
montré  que  la  position  du  maximum  de  densité  des  solu- 
tions d'acide  acétique  varie  avec  la  température  à  laquelle 
on  opère. 

En  cherchant  à  expliquer  la  production  de  ce  maximum 
de  densité,  j*ai  été  amené  à  rechercher  si  l'on  n'observe- 
rait pas  un  phénomène  analogue  toutes  les  fois  qu'on  mé- 
langerait deux  liquides  possédantdes  densités  très  voisines. 
11  n'est  pas  très  facile  de  trouver  des  liquides  satisfaisant  à 
cette  condition  et  susceptibles,  en  outre,  de  se  mélanger 
en  toutes  proportions;  j'ai  pu  cependant  en  obtenir  deux 
couples  :  ce  sont  l'éther  acétique  et  la  benzine  d'une  part; 
l'alcool  niéihylique  et  l'alcool  amylique  d'autre  part.  Je 
résume  dans  les  Tableaux  suivants  les  résultats  de  mes 
mesures;  la  première  colonne  donne  la  densité  observée 
à  i5®,  la  deuxième  et  la  troisième  donnent  les  volumes 
des  liquides  qui  ont  été  employés  pour  obtenir  le  mé- 
lange. 


I.  —  Alcools 

méthylique  et  amylique. 

Alcools 

Densité. 

méthylique. 

amylique. 

0,792 

i5o 

0 

0,794 

125 

25 

0,797 

100 

5o 

0,801 

75 

75 

o,8o5 

5o 

100 

0,808 

25 

125 

0,812 

0 

i5o 
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II.  —  Benzine  et  éther  acétique. 
Densité.  Benzine.        Éther  acétique. 


0,878 

i5o 

0 

0,880 

125 

25 

0,883 

100 

5o 

0,886 

75 

75 

0,890 

5o 

100 

0,894 

iS 

125 

0,898 

0 

i5o 

Comme  on  le  voit,  bien  que  ces  liquides  possèdent  des 
densités  très  voisines  les  unes  des  autres,  on  n'observe  pas 
de  maximum.  La  production  de  ce  phénomène  n^est  donc 
pas  due  seulement  au  mélange  .des  molécules  de  nature 
différente.  Comme  il  n'a  été  observé  que  pour  des  solu- 
lions  aqueuses,  on  pourrait  le  considérer  comme  venant 
à  Fappui  de  l'opinion  souvent  émise  que  la  molécule  d'eau 
a  une  constitution  spéciale.  On  se  l'explique  cependant 
tout  aussi  bien,  et  d'une  façon  plus  plausible,  en  admet- 
tant que  la  contraction  correspond  à  la  production  d'une 
combinaison  entre  ces  deux  corps  mélangés. 

hsijig.  9  représente  les  courbes  de  densité  des  solutions 
aqueuses  d'acides  gras. 

On  voit  sur  cette  figure  que  les  solutions  d'acide  for- 
mique  ne  présentent  pas  de  maximum  de  densité;  la  den- 
sité de  l'acide  (1,24)  est  trop  éloignée  de  celle  de  Teau 
pour  que  le  phénomène  puisse  se  produire.  Le  maximum 
est,  au  contraire,  très  net  pour  les  acides  acétique,  pro- 
pîonique  et  butyrique.  Je  n'ai  pas  marqué  les  quelques 
points  que  j'ai  obtenus  relativement  à  l'acide  valérique, 
car  ils  seraient  trop  voisins  de  l'origine  dans  cette  figure  à 
échelle  réduite. 

Les  courbes  de  densité  se  rangent  dans  l'ordre  inverse 
des  poids  moléculaires;  cependant,  dans  le  voisinage  de 
l'origine,  l'allure  des  courbes  semble  indiquer  qu'il  y  a 
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înterseclion  des  différentes  courbes  et,  par  suite,  transpo- 
sition. Cela  résulterait  de  ce  que,  à  Torigîne,  Tinfluence 
de  la  contraction,  devenant  prépondérante,  déterminerait 
la  place  des  différentes  courbes. 

11  est  difficile  d'obtenir  des  points  très  voisins  de  l'ori- 
gine, à  cause  de  la  faible  différence  de  densité  des  corps 


mélangés.  Voici  cependant  quelques  résultats  que  j'ai  pu 
obtenir  pour  des  solutions  étendues^  en  opérant  avec  les 
plus  grandes  précautions  et  sur  des  corps  très  soigneuse- 
ment purifiés. 

S. 

Acide  formique i,8io 

Acide  propionique... .... .  i  ,456 

Acide  butyrique i  ,626 

Acide  valérique ï  v^'7 

Les  droites  qui  joignent   à  l'origine  les  points  ainsi 
déterminés  se  placent  dans  l'ordre  suivant  :  acide  propio- 


s.. 

D. 

0 

,716 

i,oo53 

0 

,358 

I ,0008 

0 

,325 

I ,0012 

0 

,271 

1,0007 
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nique,  acide  valérique,  acide  butyrique,  acide  formique. 
II  y  a  donc  renversement  au  moins  partiel  de  l'ordre  dans 
lequel  se  trouvent  placées  les  courbes  de  densité  quand  les 
solutions  deviennent  très  étendues. 

En  résumé,  les  résultats  obtenus  dans  l'étude  des  den- 
sités sont  loin  d*être  aussi  simples  que  ceux  qui  sont 
relatifs  aux  coefficients  de  contraction.  La  densité  d'une 
solution  dépend  de  plusieurs  facteurs  dont  les  effets  peuvent 
être  mis  en  évidence  dans  quelques  cas  particuliers.  L'em- 
ploi des  densités  ne  semble  donc  pas  justifié  dans  les 
recherches  sur  Tétat  des  corps  en  dissolution. 

VL 

Le  fait  que,  lorsqu'on  emploie  une  variable  conve- 
nable pour  représenter  la  concentration,  les  densités  des 
solutions  salines  peuvent  être  approximativement  repré- 
sentées par  des  fonctions  linéaires,  est  susceptible  d'appli- 
cations intéressantes.  Il  importe  tout  d'abord  de  se  faire 
une  idée  de  l'approximation  qu'on  peut  ainsi  obtenir. 
Considérons  d'abord  le  cas  des  chlorures  métalliques.  Si 
l'on  représente  la  densité  des  solutions  jusqu'à  saturation 
par  la  droite  obtenue  en  joignant  à  l'origine  le  point 
obtenu  expérimentalement  pour  une  solution  de  concen- 
tration moyenne,  on  fait  une  erreur  qui  atteint  son  maxi- 
mum pour  la  solution  la  plus  concentrée.  Je  résume,  dans 
le  Tableau  suivant,  les  erreurs  relatives  que  Ton  peut 
commettre  ainsi  pour  les  différents  chlorures.  En  pratique, 
celte  erreur  pourra  être  beaucoup  atténuée,  pour  peu  que 
l'on  ait  une  idée  approximative  sur  l'ordre  de  grandeur  de 
la  concentration  à  déterminer.  En  tout  cas,  on  pourra 
toujours  opérer  par  approximations  successives  et  il  suffira 
de  deux  opérations  pour  atteindre  une  précision  compa- 
rable à  celle  que  donnent  les  dosages  usuels. 
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Sel  anh  jdre 

Erreur 

conteoa 

relatire 

dans  la  solution. 

sur  S.. 

Pour  xoo. 

i8 

ih 

10 

1 
100 

21 

25 

70 
50 

27 

3o 
3o 
21 

AzH*Cl. 
NaCI... 
KCL... 
MgCl*.. 
CaCl*  . . 
CuCl«.. 
SrCl'.. 
BaCl2.. 


Les  chlorures  considérés  sont  des  sels  assez  solubles; 
pour  les  sulfates  qui  possèdent  des  solubilités  beaucoup 
moindres,  les  erreurs  seront  bien  plus  petites.  Il  suflGt,pour 
s'en  rendre  compte,  d'examiner  les  courbes  de  densité 
relatives  aux  sulfates  qui  sont  presque  rigoureusement 
rectilignes. 

L'application  qu'on  peut  faire  de  cette  propriété  est  la 
détermination  de  Tétat  d'équilibre  qui  s'établit  dans  une 
dissolution  contenant  plusieurs  corps  susceptibles  de  réa- 
gir les  uns  sur  les  autres. 

Si  l'on  mélange,  par  exemple,  des  dissolutions  de  chlo- 
rure de  sodium  et  de  sulfate  de  potassium,  on  admet  qu'il 
se  forme,  au  sein  de  la  liqueur,  quatre  sels  différents  : 
chlorure  de  sodium,  chlorure  de  potassium,  sulfate  de 
sodium,  sulfate  de  potassium.  La  détermination  des  pro- 
portions relatives  de  ces  différents  sels  ne  peut  se  faire  par 
voie  chimique,  car  l'introduction  d'un  réactif  dans  le  mé- 
lange détermine  immédiatement  une  modification  deFétat 
d'équilibre.  Cette  méthode,  appliquée  par  Malaguti,  n'est 
légitime  que  dans  le  cas  particulier  où  les  vitesses  de  réac- 
tion des  corps  primitivement  en  présence  sont  excessive- 
ment faibles  par  rapport  aux  vitesses  des  réactions  utilisées 
pour  le  dosage  ;  tel  est  le  cas  de  l'éthérification.  Mais,  dans 
la  plupart  des  cas,  le  seul  procédé  admissible  consiste  à 
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étudier  une  propriété  physique  delà  dissolution  complexe 
et  à  en  déduire  une  équation  contenant  les  proportions  des 
différents  sels  comme  inconnues. 

Supposons,  par  exemple,  qu'après  avoir  mélangé  n  mo- 
lécules de  chlorure  de  sodium  et  m  molécules  de  sulfate  de 
potassium,  on  ait  obtenu  : 

Pi  molécules  de  chlorure  de  sodium, 
/?2  »  chlorure  de  potassium, 

j»8  »  sulfate  de  sodium, 

/?4  »  sulfate  de  potassium. 

Une  propriété  physique  de  la  dissolution.  H,  sera  fonc- 
tion de  ces  quatre  inconnues;  pour  avoir  Téquation 
cherchée,  il  suffira  de  déterminer  la  forme  de  cette  fonc- 
tion cp 

H  =<p(/)i,/>2,  />3, /?*). 

Si  l'on  étudie  séparément  la  propriété  H  pour  les  solu- 
tions des  quatre  sels,  on  obtient  quatre  relations 

H=/iO>i);         H=/2(/^0,         H=/3(/73),         H=/,(y74); 

par  suite,  H  sera  fonction  de  f\')fi*',Jz',fk'  On  admet 
généralement  que 

H=/i+/2  +  /3+/4. 

Cette  relation  est  sensiblement  exacte,  quelle  que  soit  la 
propriété  considérée,  si  Ton  se  borne  à  l'étude  des  solu- 
tions très  étendues;  mais  il  n'en  est  plus  de  même  dès  que 
la  concentration  prend  une  valeur  notable.  Dans  ces  con- 
ditions, l'étude  des  densités  conduit  à  des  résultats  assez 
simples.  Les  foncûons  fi^  fi,  fz^^f^  peuvent  être  considé- 
rées comme  linéaires;  de  plus,  la  reIalionH=:y4  4-/2-+-..., 
qui  n'en  résulte  pas  nécessairement,  se  vérifie  très  sensi- 
blement, même  dans  les  solutions  concentrées. 

Le  fait  que  les  fonctions  y  sont  linéaires  peut  s'expri- 
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mer  en  disant  que  la  variation  de  densité  produite  par 
l'addition  d*une  certaine  quantité  de  sel  est  la  même,  que 
Ton  prenne  comme  dissolvant  Teau  pure  ou  une  solution 
déterminée  de  ce  sel.  Si  l'on  considère  une  solution  d'un 
sel  dans  laquelle  le  dissolvant  est  une  solution  d^un  autre 
sel,  on  peut  donc  s'attendre  à  retrouver  le  même  résul- 
tat^ mais  il  faut,  néanmoins,  une  vérification  expéri- 
mentale. 

J'ai  effectué  cette  vérification  sur  un  certain  nombre 
de  solutions  mixtes  de  chlorure  de  potassium  et  de  chlo- 
rure de  sodium.  Voici  comment  étaient  dirigées  ces  expé- 
riences : 

Dans  une  solution  de  chlorure  de  sodium,  de  densité 
et^  par  suite,  de  concentration  connue,  on  faisait  dis- 
soudre un  poids  déterminé  de  chlorure  de  potassium 
fondu,  puis  desséché  longuement  dans  le  vide.  On  éten- 
dait ensuite  cette  dissolution  en  y  ajoutant  des  poids  con- 
nus de  la  solution  primitive  de  chlorure  de  sodium,  et, 
pour  chacune  des  solutions  obtenues,  on  déterminait  la 
densité  à  o°.  Cela  revient,  en  somme,  à  étudier  les  disso- 
lutions de  chlorure  de  potassium  dans  une  solution  de 
chlorure  de  sodium. 

Voici  un  Tableau  qui  résume  ces  mesures.  Elles  por- 
tent sur  quatre  séries  de  solutions,  désignées  respective- 
ment par  les  lettres  A,  B,  C  et  D.  Les  trois  premières  co- 
lonnes donnent  le  nombre  de  molécules  d.e  chlorure  de 
sodium,  de  chlorure  de  potassium  et  d'eau  qui  ont  été 
mélangés  pour  obtenir  la  dissolution  considérée.  La  troi- 
sième colonne  et  la  quatrième  donnent,  pour  les  chlo- 
rures de  sodium  et  de  potassium,  le  rapport  du  nombre 
de  molécules  au  nombre  total  de  molécules  du  mélange  ; 
enfin,  j'ai  inscrit  dans  la  dernière  colonne  les  densités 
mesurées  sur  ces  dissolutions  à  la  température  de  o®. 
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Solution. 
A.... 
A,... 
A,... 

A,... 
A»... 

B.... 
B,... 
B3... 
B3... 
Bv... 
B5... 

C... 
G,... 
G,... 
G,... 

D.,.. 
D,... 
D.  .. 
D,... 


NaCI. 
5,52 
12,57 
11,76 
11,93 

12,32 

3,59 

9.95 
10,  12 
10,25 
10,16 

9," 

6,68 
6,08 
7,00 
8,01 
7,54 

1,67 
4,75 
4,76 
4,76 
4,79 


KCl. 

2,87 
4,69 
3,27 

2,47 

1,64 

1,96 
4,65 

3,90 
3,08 
2,28 
i,5i 

2,55 
1,73 
1,62 
1,55 
0,77 

1,07 
2,02 

1,52 

1,01 
0,65 


H»0.     (S,) Na Cl.  (S,) KCl. 


79,94 
182,00 
171,10 
172,02 
i83,54 

60,74 
168,48 
171,24 

173,47 
172,04 
154,27 

i48,43 
i35,o6 
i55,56 

177,98 
167,50 

56,09 
159, i5 
159,53 
i59,64 
160, 3o 


6,24 
6,3o 
6,32 
6,40 
6,24 

5,41 
5,43 
5,44 
5,48 
5,5o 
5,52 

4,24 
4,25 
4,26 
4,27 
4,29 

2,84 
2,86 
2,87 
2,88 
2,89 


3,25 
2,35 
1,76 

1,32 

o,83 

2,96 
2,54 
2,10 
1,65 
1,24 
0,91 

1,62 
1,21 

0,99 
0,82 
0,43 

1,82 
1,22 

0,91 
0,61 
0,39 


I,2III 
1,1895 
1,1786 

1,1679 
1,1571 

i,i865 
1,1783 
1,1682 
i,i585 

1,1471 
i,i369 

i,i397 

I,l324 
1,1252 
1,1207 
1,1097 

1,1124 
1,0974 
1,0899 
1,0784 
1,0752 


Les  résultais  contenus  dans  ce  Tableau  ont  été  înter- 
préiés  graphiquement  dans  ]a  Jîg.  10.  La  droite  qui  part 
de  Torîgine  représente  les  densités  des  solutions  de  chlo- 
rure de  potassium  dans  Peau  pure.  Les  quatre  autres 
courbes  représentent  les  densités  des  solutions  de  chlo- 
rure de  potassium  dans  diverses  solutions  de  chlorure  de 
sodium.  Malgré  les  irrégularités  qui  résultent  de  ce  que 
la  teneur  en  chlorure  de  sodium  n'est  pas  rigoureusement 
la  même  dans  les  différentes  solutions  d'une  même  série, 
on  voit  que  les  différents  points  se  placent,  à  très  peu  de 
chose  près,  sur  une  série  de  droites.  Ces  droites  sont  sen- 
siblement parallèles  entre  elles  et  à  la  droite,  qui  repré- 
sente les  densités  des  solutions  de  chlorure  de  potassium 
dans  l'eau  pure. 
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II  en  résulte  que  la  densité  des  solutions  des  chlorures 
de  sodium  et  de  potassium  étant  représentée  par  les  ex- 
pressions 

Fig.  10. 


la  densité  d'une  solution  mixte  de  ces  chlorures  sera  re- 
présentée par  la  fonction  suivante 

D  — 1  =  aSi(NaCi)-t-  ^Si(Rci)- 

La  solution  la  plus  concentrée  A  contient  jusqu'à  6™°\  2 
de  chlorure  de  sodium  et  3™^^,  a5  de  chlorure  de  potas- 
sium, ce  qui  correspond  à  environ  35  pour  100  de  sel 
anhydre  dans  la  dissolution. 

Il  faut  remarquer  que  cette  forme  simple  de  la  fonction 
n'est  obtenue  que  grâce  au  choix  particulier  de  la  va- 
riable qui  représente  la  concentration.  Ce  n'est  que  cette 
variable,  en  effet,  qui  permet  de  tenir  compte  de  la  quan- 
tité des  différents  éléments  du  mélange,  en  exprimant  la 
concentration  de  l'un  quelconque  de  ces  éléments. 

On  peut  résumer  ainsi  les  résultats  obtenus  : 
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I**  La  densité  d'une  solution  aqueuse  d'un  sel  métal- 
lique  peut  être  sensiblement  représentée  par  une  fonc- 
tion linéaire  de  la  concentration,  à  condition  de  définir 
cette  concentration  par  le  rapport  du  nombre  de  molé- 
cules du  sel  au  nombre  total  de  molécules  du  mélange 
(sel  4-  eau). 

a®  La  densité  d'une  solution  mixte  de  sels  métalli- 
ques peut  être  sensiblement  représentée  par  une  fonc- 
tion linéaire  de  la  concentration  de  l'un  de  ces  sels,  la 
concentration  des  autres  sels  restant  constante,  à  condi- 
tion de  définir  la  concentration  de  chaque  sel  par  le  rap- 
port du  nombre  de  ses  molécules  au  nombre  total  de 
molécules  du  mélange  (difféienls  sels  -f-  eau). 

Celte  loi,  relative  aux  solutions  mixtes,  n'est  susceptible 
de  vériOcation  expérimentale  que  pour  les  sels  qui  ont  un 
ion  commun.  Si  Ton  admet  qu'elle  s'étend  aux  sels  dont 
les  deux  ions  diffèrent,  on  a  un  moyen  de  déterminer,  par 
une  simple  mesure  de  densité,  une  relation  entre  les 
termes  d'un  système  dissous  en  équilibre.  Notons  que 
l'hypolbèse  que  nous  faisons  ici  est  absolument  inévitable 
dans  l'étude  des  équilibres  dans  les  dissolutions. 

Des  applications  numériques  de  cette  méthode  ne  se- 
raient intéressâmes  qu'à  condition  d'être  en  nombre  suf- 
fisant pour  permettre  une  application  aux  différentes  for- 
mules proposées  pour  les  équilibres  chimiques.  Cela  ne 
rentre  pas  dans  le  cadre  de  ce  travail  ^  aussi  me  suis-je 
borné  à  faire  quelques  applications  qualitatives  de  celte 
méthode. 

I.  Acide  sulfurique  et  sulfate  de  sodium,  —  Les  solu- 
tions mixtes  d'acide  sulfurique  et  de  sulfate  de  sodium, 
doivent,  d'après  M.  Berthelot,  contenir  du  sulfate  acide 
de  sodium.  Le  cas  a  été  vérifié  pour  le  sulfate  de  potassium 
par  M.  Bouty,  dans  ses  recherches  sur  les  équilibres  chi- 
miques au  moyen  de  l'électromètre.  J'ai  appliqué  la  mé- 
thode des  densités  au  cas  du  sulfate  de  sodinm. 
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La  métliode  ne  serait  pas  applicable  si,  à  concentrations 
^ales,  la  densité  des  solutions  de  sulfate  acide  de  sodium 
était  égale  aux  moyennes  des  densités  des  solutions  d'a- 
cide sulfuriqae  et  de  sulfate  de  sodium.  Les  différences 
ne  sont  pas  très  grandes  en  réalité,  mais  elles  sont  néan- 
moins notablement  supérieures  aux  erreurs  d^expériences. 
Dans  le  Tableau  suivant,  j'ai  inscrit  dans  la  piemière 
colonne  ces  concentrations,  dans  la  deuxième  les  densités 
des  solutions  d'acide  sulfurique,  dans  la  troisième  les 
densités  des  solutions  de  sulfate  de  sodium,  dans  la  qua- 
trième les  densités  des  solutions  de  sulfate  acide  de  so- 
dium, dans  la  cinquième  enfin  les  différences  entre  la 
moyenne  des  densités  d'acide  sulfurique  et  de  sulfate 
de  sodium,  et  la  densité  de  la  solution  correspondante  de 
sulfate  acide  de  sodium^  ces  nombres  sont  calculés 
d'après  des  mesures  très  soignées  effectuées  par  Mari- 
gnac. 

S,.  D(SO«H«).     D'(SO*Na»).  D'CSO^NaH).      Différence. 


0,497 

1,01919 

i,o364o 

1,02729 

0,00099 

0,998 

1,03721 

I ,07045 

1,05267 

0,00116 

1,96 

1,07163 

i,i335o 

I , 10007 

0^00246 

3,84 

1,13370 

1,24393 

i,i8332 

o,oo549 

D'après  cela,  la  densité  observée  pour  un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  de  sulfate  de  sodium  doit,  s'il  se 
forme  du  sulfate  acide  de  sodium,  être  plus  faible  que  la 
densité  calculée  d'après  la  formule 


D  —  I  =  aSi(S0'*H>)  -t-  6S 


l(SO*Na«). 


Voici  les  résultats  de  quelques  mesures  que  j'ai  effec- 
tuées à  ce  sujet.  Trois  solutions  mixtes  d'acide  sulfurique 
et  de  sulfate  de  sodium  ont  été  préparées  en  mélangeant 
des  solutions  de  densités  et  par  suite  de  compositions  ^con- 
nues. On  a  déterminé  ensuite  la  densité  dansées  solu- 
tions à  0°.   Les  deux  premières  colonnes  du  Tableau  ci- 
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dessous  donnent  les  valeurs  de  S|  relatives  à  Tacide  sulfu- 
rique  et  au  sulfate  de  sodium  ;  les  deux  dernières  donnent 
les  densités  observées  et  calculées. 


>0«H'. 

SO*Na«. 

D  (observée). 

D  (calculée). 

2,l3 

i,6o 
0,89 

1,02 

1,49 
2,21 

i,i349 
1,1455 
1,1682 

I, 13668 
1,14827 
1,16959 

Les  difTéreuces,  quoique  faibles,  sont  supérieures  à 
Terreur  probable  sur  les  mesures  et  sont  toujours  dans  le 
même  sens.  L'étude  des  densités  conduit  donc  à  conclure 
qu'il  se  forme  du  sulfate  acide  de  sodium  quand  on  mé- 
lange des  solutions  d'acide  sulfurique  et  de  sulfate  de  so- 
dium. 

II.  ^cide  chlorlijdriqiie  et  chlorure cuwrique.  —  C'est 
un  fait  bien  connu  que  la  coloration  d'une  solution  de 
chlorure  cuîvrique  est  notablement  modifiée  par  l'addition 
d'une  certaine  quantité  d'acide  chlorhydrique.  M.  Engel, 
dans  ses  études  sur  la  solubilité  des  sels  en  présence  des 
acides,  des  bases  et  des  sels  (*  ),  est  arrivé  à  conclure  que 
les  solutions  mixtes  de  chlorure  cuivrique  et  d'acide  chlor- 
hydrique devaient  contenir  un  chlorhydrate  de  chlorure 
cuivrique  qu'il  a  pu  d'ailleurs  faire  cristalliser.  Ses  expé- 
riences contiennentles  données  nécessaires  pour  comparer 
les  densités  des  solutions  mixtes  à  celles  des  solutions 
séparées. 

Le  Tableau  suivant  contient  les  résultats  que  j'ai  ob- 
tenus en  effectuant  cette  comparaison.  Les  deux  premières 
colonnes  contiennent  les  valeurs  de  84  pour  l'acide  chlor- 
hydrique et  le  chlorure  cuivrique;  les  deux  dernières  les 
densités  observées  et  calculées. 


(»)  Engel,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  18 
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S.(CuCl»). 

S,(HC1). 

D  (observée). 

D  (calculée) 

48,6 

0 

1,490 

45,0 

4,6 

1,475 

i,5oi 

40,4 

10,6 

1,435 

i,5i5 

22,8 

34,2 

i,3i9 

1,442 

Les  différences  considérables  entre  les  densités  observées 
et  calculées  indiquent  une  réaction  chimique  que  Ton 
peut  supposer  être  la  formation  d'un  chlorhydrate  de  chlo- 
rure. 

VIII. 

Au  cours  de  ce  travail,  j'ai  essayé  d'élucider  .quelques 
questions  relatives  aux  solutions,  en  utilisant  les  données 
expérimentales  que  j'avais  obtenues.  J'ai  examiné,  en 
particulier,  la  théorie  de  Sainte-Claire  Deville  qui  a  été 
rappelée  au  commencement  de  ce  Mémoire. 

Pour  que  l'on  puisse  comparer  la  chaleur  dégagée  ou 
absorbée  dans  une  transformation  au  travail  mécanique 
correspondant  et  en  déduire  l'équivalent  mécanique  de 
la  chaleur,  il  faut  que  cette  transformation  ne  contienne 
pas  de  changement  d'état  ;  aussi  Deville  avait-il  envisagé 
le  cas  des  mélanges  liquides,  en  particulier  le  mélange 
d'eau  et  d'acide  sulfurique  ;  on  se  trouve  également  dans 
de  bonnes  conditions  en  considérant  la  dilution  des  solu- 
tions salines.  Les  mesures  de  densité  permettent  de  cal- 
culer le  changement  de  volume  qui  correspond  à  une 
dilution  déterminée;  j'ai  donc  été  amené  à  étudier  la  cha- 
leur de  dilution. 

Le  procédé  le  plus  simple  pour  appliquer  le  principe 
de  l'équivalence  consiste  à  faire  décrire  au  système  que 
l'on  considère  un  cycle  isothermique.  J'ai  donc  cherché  à 
mesurer  les  chaleurs  de  dilution  à  température  constante. 
J'ai  employé,  dans  ce  but,  le  calorimètre  à  glace  de  Bun- 
sen. Voici  comment  étaient  conduites  les  expériences  : 

Le  calorimètre  étant  plongé  dans  la  glace  fondante,  on 
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introduisait,  dans  le  tube  central,  un  poids  connu  de  la 
solution  sur  laquelle  on  voulait  opérer.  Au  bout  de  quel- 
ques instants,  cette  solution  était  à  la  température  de  o^. 
On  y  ajoutait  alors  un  poids  connu  d'eau  à  une  tempéra- 
ture déterminée,  c'est-à-dire  une  quantité  de  chaleur 
connue.  On  notait  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  le 
calorimètre  pour  amener  à  o^  la  nouvelle  solution.  La 
difTérence  entre  la  quantité  de  chaleur  ainsi  observée  et 
la  quantité  de  chaleur  calculée  d'après  le  poids  et  la  tem- 
pérature de  Teau  ajoutée  donnait  la  chaleur  de  dilution 
à  o^.  L'appareil  était  alors  tout  préparé  pour  une  seconde 
expérience,  et  Ton  pouvait  continuer  ainsi  jusqu'à  ce  que 
le  tube  central  fût  plein. 

La  colonne  de  mercure  a  toujours  un  déplacement  lent 
par  suite  de  ce  fait  que  la  glace  placée  autour  de  l'appa- 
reil n'est  pas  pure  et  fond  à  une  température  inférieure 
à  o®.  Il  est  facile  de  tenir  compte  de  ce  déplacement  en  ^ 
l'observant  pendant  cinq  minutes  avant  et  après  chaque 
opération,  et  Ton  obtient  alors  des  résultats  très  précis. 
Je  citerai,  pour  donner  une  idée  de  la  précision  des  me- 
sures,  les  expériences  suivantes,  faites  pour  déterminer  la 
valeur  de  la  calorie  : 

.  Poids  d'eau  ajoutée 7*'» 7^9 

Température 20°,  9 

Correction i***',  54 

Déplacement  du  mercure.  28***', 9 

Variation  corrigée 3o**'',44 

Valeur  de  la  calorie o,  186 

II .  Poids  d'eau  ajoutée 7«^  683 

Température 21°, o5 

Déplacement  du  mercure.  28**'*, 2 

Correction 1**'',  62 

Variation  corrigée 29**'',  72 

Valeur  de  la  calorie o,i83 

Ànn,  </e  Chim,  et  de  Php.,  6«  série,  t.  XXIX.  (Mai  iSgS.)  5 
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III.  Poids  d'eau  ajoutée g^f  i6o 

Température I7**>9 

Déplacement  du  mercure.  3o***', i5 

Correction o***',  55 

Variation  corrigée 3o****,70 

Valeur  de  la  calorie 0,187 

Les  divisions,  considérées  ici,  avaient  une  longueur  de 
un  peu  plus  de  i*'".  Une  petite  calorie  correspondait  donc 
à  un  déplacement  d'environ  2"™  de  la  colonne  de  mercure. 

Je  ne  fais  que  rapporter  brièvement  ici  les  résultats  de 
ces  expériences  qui  ne  se  rattachent  qu'indirectement  à  ce 
Mémoire.  Voici  les  conclusions  auxquelles  je  suis  arrivé  : 

Pour  les  solutions  des  différents  sels,  une  dilution  cor- 
respond à  une  même  variation  de  volume,  met  en  jeu  des 
quantités  de  chaleur  très  différentes.  Il  peut  même  y 
avoir  changement  de  signe  ;  c'est-à-dire  que  la  dilution 
correspond  tantôt  à  un  dégagement  de  chaleur,  tantôt  à 
une  absorption  de  chaleur. 

Par  exemple,  on  observe  un  dégagement  de  chaleur 
quand  on  étend  d'eau  les  solutions  concentrées  de  chlo- 
rure de  cuivre  ou  de  chlorure  de  calcium.  Au  contraire,  la 
dilution  des  solutions  de  chlorure  d'ammonium,  de  chlo- 
rure de  potassium,  de  sulfate  de  nickel,  de  sulfate  de  cobalt, 
de  sulfate  de  manganèse,  de  sulfate  de  cuivre,  de  sulfate  de 
zinc,  donne  lieu  à  une  absorption  de  chaleur.  Il  en  est  de 
même  pour  les  solutions  étendues  de  chlorure  de  cuivre. 

Il  est  donc  impossible  de  regarder  comme  équivalents 
la  chaleur  mise  en  jeu  et  le  travail  correspondant  à  la 
contraction.  Les  quantités  d'énergie  absorbées  par  les  va- 
riations intérieures  du  système  sont  considérables,  et  il  est 
complètement  impossible  de  les  évaluer. 

CONCLUSIONS. 
Les  mesures  relatives  aux  densités  et  aux  contractions 
dans  les  dissolutions  qui  sont  contenues  dans  ce  Mémoire 
conduisent  aux  conclusions  suivantes  : 
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I.  Dans  Tétude  physique  des  dissolutions,  on  doit  con- 
sidérer des  phénomènes  qui  ne  dépendent  que  d'un  seul 
facteur  et  les  résultats  fournis  par  les  divers  phénomènes 
qui  satisfont  à  cette  condition  deviennent  identiques.  J'ai 
ainsi  montré  que  les  variations  de  volume  produites  lors 
de  la  dissolution,  convenablement  interprétées,  présentent 
des  variations  parallèles  à  celles  des  tensions  de  vapeur  et 
des  abaissements  du  point  de  congélation  du  dissolvant. 

II.  Le  choix  de  la  variable  employée  pour  représenter 
la  concentration  présente  une  grande  importance.  En  ap- 
pelant concentration  le  rapport  du  nombre  de  molécules 
de  sel  au  nombre  total  de  molécules  du  mélange,  on  ob* 
tient  des  résultats  particulièrement  simples.  J'ai  pu  ainsi 
mettre  en  évidence  une  relation  entre  la  grandeur  du 
coefGcient  de  contraction  et  le  poids  moléculaire  du  corps 
dissous,  relation  qui  disparait  quand  on  représente  la 
concentration  par  une  autre  variable.  Les  résultats  ainsi 
obtenus  viennent  contredire  les  déductions  dé  MM.  WiilU 
uer,  Ruddorf  etde  Coppei,  relatives  à  l'état  d'hydratation 
des  sels  dissous. 

11^.  En  étudiant  les  densités  des  solutions,  j'ai  montré 
que  cette  grandeur  dépend  de  deux  facteurs,  la  contraction 
et  la  densité  du  sel  dissous;  elle  ne  peut,  par  suite,  être 
utilisée  pour  l'étude  des  dissolutions.  Ces  deux  facteurs 
agissent  tantôt  dans  le  même  sens,  tantôt  en  sens  inverse  ; 
on  est  ainsi  conduit  à  prévoir,  pour  certaines  solutions^ 
une  concentration  correspondant  à  un  maximum  de  den- 
sité \  j'ai  pu  vérifier  cette  conclusion  dans  le  cas  des  solu- 
tions aqueuses  d'acides  de  la  série  grasse. 

IV.  Les  densités  des  solutions  des  sels  métalliques  peu- 
vent être  considérées  comme  des  fonctions  linéaires  de  la 
concentration  quand  celle-ci  est  représentée  par  une  va- 
riable convenable.  Ce  résultat  s'étend  aux  solutions  mixtes. 
Je  l'ai  vérifié  pour  les  solutions  mixtes  des  chlorures  de 
potassium  et  de  sodium.  On  déduit  de  là  un  procédé  pour 
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la  détermination  des  équilibres  chimiques  dans  les  disso- 
lutions. 


MÉMOIRES  SIR  L'ÉLASTICITÉ  ET  LA  DILATABILITÉ  DES  FLUIDES 
JUSQU'AUX  TRÈS  HAUTES  PRESSIONS  ^ 

Par  m.  E.-H.  AMAGAT. 


PREMIERE  PARTIE. 

MÉTHODES    EXPÉRIMENTALES. 
GAZ. 


J'ai  réuni,  dans  les  Mémoires  que  je  publie  aujourd'hui, 
l'ensemble  des  recherches  relatives  à  la  dilatabilité  et  à  la 
conipressibilité  des  fluides  qui  m'ont  occupé  depuis  dix 
ans  ;  une  partie  seulement  des  résultats  a  été  publiée  dans 
les  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  mais  la 
partie  expérimentale  n'a  été  qu'indiquée  très  succipcie- 
ment. 

Les  recherches  relatives  aux  gaz  sonè  la  suite  naturelle 
de  celles  que  j'ai  publiées  antérieurement;  dans  ces  der- 
nières, les  limites  de  pression  et  de  température  étaient 
trop  restreintes  et  aussi  les  isothermes  trop  peu  nom- 
breuses, pour  apercevoir  certaines  propriétés  qui  ressor- 
liront  clairement  de  ces  nouvelles  expériences;  telles  sont, 
par  exemple  :  la  forme  des  isothermes  au  voisinage  du 
point  critique  qui  était  en  dehors  des  limites  de  mes  pre- 
miers réseaux,  ou  bien  encore,  ce  que  deviennent  ces 
mêmes  courbes  dans  la  région  située  à  droite  du  lieu  des 
ordonnées  mini  ma  où  elles  paraissaient  tendre  sous  de 
très  fortes  pressions  ver*la  forme  recti  ligne,  etc.... 

Pour  les  liquides  la  question  était  presque  intacte  quand 
ces  recherches  ont  été  entreprises;  on  avait  seulement  re- 
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marqué  Taugmen  talion  du  coefficient  de  compressibîiité 
avec  la  température  pour  quelques  liquides  et  Teffet  con- 
traire pour  Teau.  J'avais  moi-même,  dans  un  Mémoire 
publié  en  1877,  étendu  ces  résultats  à  un  grand  nombre  de 
liquides  et  d)ans  des  limites  de  pression  et  de  température 
déjà  plus  étendues  qu^on  ne  l'avait  fait  jusque-là;  mais 
tout  l'ensemble  des  lois  était  à  chercher,  la  détermination 
des  coefficients  de  pression  n'avait  pas  même  été  abordée, 
les  résultats  relatifs  à  la  variation  du  coeflScient  de  com- 
pressibilité  avec  la  pression  étaient  absolument  contradic- 
toires: les  Traités  de  Physique  contiennent  encore  aujour- 
d'hui à  ce  sujet  des  erreurs  qui  dépassent  les  limites 
plausibles;  depuis,  plusieurs  travaux  importants,  dans 
cette  voie,  ont  été  publiés  à  Tétranger. 

Les  recherches  que  je  vais  exposer,  tant  pour  les 
liquides  que  pour  les  gaz,  ont  été  faites  surtout  en  vue  des 
pressions  très  élevées.  J'avais  projeté  de  fouiller  à  parties 
pressionsinférieuresyc'est-à-direlescent  oudeux  cents  pre- 
mières atmosphères  et  de  raccorder  ensuite  l'ensemble  de 
manière  à  former  un  tout  complet;  on  comprend  en  effet 
que  des  expériences  disposées  pour  atteindre  mille  ou  plu- 
sieurs milliers  d'atmosphères  ne  possèdent  pas  aux  pres- 
sions inférieures  le  degré  de  sensibilité  qu'on  pourrait  ob- 
tenir au  moyen  de  dispositifs  appropriés  spécialement  à  ces 
conditions  ;  les  circonstances  ne  m'ont  point  permis  de  ter- 
miner ces  recherches,  mais  la  partie  la  plus  pénible  est  faite. 

Qu'il  me  soit  permis  de  dire  ici  que  les  instruments  qui 
vont  être  décrits,  de  même  que  tous  ceux  qui  ont  servi  âmes 
recherches  antérieures  depuis  quatorze  ans  (de  1877  à 
1891),  ont  été  construits  dans  l'atelier  de  mon  service  à 
Lyon^parM.  Gianotti  (actuellement  constructeur  à  Lyon), 
et  que  la  tâche  m'a  été  singulièrement  facilitée  tant  par 
son  habileté  dans  la  construction  que  par  l'empressement 
avec  lequel  il  m'a  secondé  dafis  la  partie  expérimentale. 

Les  pièces  de  verre  ont  été  faites  par  M.  Âlvergniat  ou 
son  successeur  M.  Chabaud;  tous  les  appareils  de  verre 
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et  de  cristal  qui  ont  servi  à  mes  recherches  depuis  vingt- 
cinq  ans  sont  sortis  de  cette  maison,  dont  on  ne  compte 
plus  les  services  rendus  à  la  Science. 

Je  décrirai  d'abord  les  méthodes  et  les  appareils;  ils 
sont  les  mêmes  pour  les  liquides  et  pour  les  gaz,  sauf  la 
forme  du  piézomètre  contenant  le  fluide  et  la  manière  de 
le  charger.  Je  commencerai  par  Tappareil  qui  a  servi  à 
la  mesure  des  pressions. 


PREMIER  MÉMOIRE. 

MÉTHODES   EXPÉRIMENTALES. 


1°    DE   LA  MESURE  DES  HAUTES  PRESSIONS. 
MANOMÈTRE  A  PISTONS  LIBRES. 

Quand  j'ai  entrepris  ces  recherches,  il  n'existait  aucun 
instrument  permettant  de  mesurer  avec  certitude  des 
pressions  supérieures  aux  limites  dans  lesquelles  on  avait 
pu  comparer  avec  un  manomètre  à  air  libre  les  appareils  à 
indications  empiriques  que  tout  le  monde  connaît;  les 
manomètres  à  gaz  présentent,  dans  la  pratique,  de  graves 
inconvénients  ;  ils  ne  pouvaient  du  reste  être  employés  que 
jusque  vers  43o  atmosphères,  limite  supérieure  des  déter- 
minations que  j'ai  faites,  en  1878,  avec  un  manomètre  à 
air  libre  dans  le  puits  Verpilleux. 

Le  principe  de  l'instrument  improprement  appelé  ma- 
nomètre de  Desgoffe{*)  résolvait  théoriquement  la  ques- 
tion, mais  le  dispositif  adopté  était  tellement  défectueux 
qu'il  était  impossible  de  compter  sur  ses  indications:  les 
manomètres  dii  type  dit  à  soupape  peuvent  rendre  des 
services  dans  certains  cas.  M.  Marcel  Deprez  les  a  perfec- 
tionnés en  remplaçant,  le  premier,  je  crois,  la  soupape  par 


(»)  Cet  instrument  a  été  inventé  par  Gally-Cazalat,  construit  d'abord 
par  Clair,  puis  par  Bianchy,  puis  par  Desgoffe. 
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un  piston  libre  ne  laissant  échapper  Peau  qu'avec  une 
grande  lenteur^  mais  ces  instruments,  même  parfaits,  ne 
sauraient  être  employés  dans  des  recherches  qui  ne 
peuvent  être  bien  conduites  qu'avec  un  appareil  à  indica- 
tions continues. 

La  difliculté  que  présentait  la  réalisation  de  l'idée  de 
Gally-Cazalat  était  celle-ci  :  rendre  les  pistons  parfaite- 
ment libres  tout  en  conservant  leur  étanchéité;  pour  le 
grand  piston  cette  difficulté  était  jusqu'à  un  certain  point 
résolue  par  Fadditîon  de  la  membrane  de  caoutchouc; 
toutefois  ce  dispositif  ingénieux  n'est  pas  à  l'abri  de  toute 
critique.  Outre  que  la  surface  de  la  section  est  mal  déter- 
minée, le  travail  de  la  membrane  donne  lieu  à  une  erreur 
qu'on  aurait  pu  du  reste  chercher  à  estimer  ou  à  éviter. 
Dans  les  premiers  instruments  que  j'ai  construits  j'avais 
conservé  ce  dispositif,  mais  un  index  solidaire  du  gros 
piston  permettait  de  suivre  son  mouvement  et,  par  suite, 
celui  de  la  membrane;  j'ai  alors  imaginé  de  munir  l'ap- 
pareil d'une  pompe  régulatrice  qui,  en  injectant  sous 
celle-ci  une  quantité  variable  de  liquide,  permettait  de  la 
ramener  continuellement  dans  le  même  plan  horizontal  et 
de  supprimer,  par  suite,  presque  complètement  le  travail 
dont  l'effet  se  trouve  ainsi  mis  en  évidence;  plus  tard,  j'ai 
trouvé  avantageux  de  supprimer  complètement  la  mem- 
brane et  de  rendre  le  large  piston  entièrement  libre. 
Pour  conserver  son  étanchéité  il  m'a  suffi  de  lui  donner 
une  épaisseur  convenable  et  de  remplacer  l'eau  par  un 
liquide  lubrifiant  et  en  même  temps  légèrement  visqueux. 
L'huile  de  ricin  convient  très  bien  pour  cet  usage. 

Restait  la  difficulté  analogue  pour  le  petit  piston  qui, 
fortement  pressé  dans  une  boite  à  cuirs,  ne  se  mouvait  que 
péniblement  et  par  soubresauts.  Il  fallait  rendre  ce  piston 
libre  comme  le  premier^  mais  la  condition  d'étanchéité 
était  ici  bien  plus  difficile  à  réaliser,  malgré  la  faible  sec- 
tion, car  le  petit  piston  reçoit  toute  la  pression  à  mesurer, 
tandis   que  l'autre  ne  reçoit  que  celle  de  la  colonne  de 
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mercure,  relativement  très  faible;  j'ai  cependaDt  réassi  à 
tourner  la  difficulté  par  le  même  artifice  au  moyen  d'un 
corps  suffisamment  visqueux,   la  mélasse.  Toutefois   le 
rôle  de  ce  corps  est  un  peu  différent  de  celui  de  Thuile  de 
ricin  ;  tandis  que  l'huile  lubrifie  continuellement,  en  pro- 
duisant un  suintement  d'une  extrême  lenteur  et  qui  ne 
gène  en  rien  le  bon  fonctionnement,  Ja  mélasse  ne  pénètre 
qu'avec  une  très  grande  difficulté,  même  sous  les  fortes 
pressions,  autour  du  petit  piston,  qui  doit  avoir  été  préala- 
blement bien  huilé;  quand  la  mélasse  a  réussi  à  pénétrer 
et  à  chasser  l'huile,  l'appareil  fonctionne  encore,  quoique 
ayant  perdu  de  sa  sensibilité;  il  est  préférable,  alors  de 
démonter  le  petit  piston  et  de  le  nettoyer.  Quand  Tappa- 
reil  a  été  monté  avec  soin,  il  suffit  de  déposer  sur  le  large 
piston   un   objet  d'un   poids  insignifiant  pour  produire 
de  suite  une  légère  ascension  de  la  colonne  mercurielle;  le 
petit  piston  est  en  général  moins  sensible,  surtout  quand 
la  mélasse  a  commencé  à  pénétrer  entre  lui  et  sa  douille. 
J'ai  réussi    à    annuler   complètement  le  retard  du  aux 
frottements  en  imprimant  simultanément  aux  deux  pistons 
un  léger  mouvement  de  rotation.  Un  artifice  analogue  est- 
employé  depuis  longtemps  par  M.  Bourdon  pour  vaincre 
le  frottement  du  piston  de  l'appareil  qui  sert  à  graduer 
ses  spirales;  mais,  tandis  que  le  serrage  de  la  boite  à  cuir 
exige,   pour  être  annulé  d'une  façon  probablement  in- 
complète, un  mouvement  de  rotation  continu  et  rapide, 
il  me  suffit  d*un  mouvement  angulaire  très  petit  et  très 
lent  pour  que  la  colonne  mercurielle  prenne  immédiate- 
ment sa  position  normale  d'équilibre. 

La  Jig.  I  montre  une  coupe  de  l'appareil. 

Le  liquide  transmettant  la  pression  arrive  par  le  tube  c 
relié  au  moyen  d'un  écrou  à  une  pièce  d'acier  b  vissée 
dans  le  chapeau  a  qui  est  en  bronze  (^);  cette  pièce  vient 

(  •  )  Pour  les  instruments  destinés  aux  très  fortes  pressions  la  résistance 
du  pas  de  vis  en  bronze  est  insuffisante,  la  partie  centrale  du  chapeau 
qu'on  a  figurée  en  traits  'ponctués  doit  être  en  acier. 
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presser  el  maintient  étanche,  au  moyen  d'une  rondelle  de 
cuir,  la  douille  d'acîer  trempé  d  dans  laquelle  est  rodé  el 
se  meut  le  petit  piston  également  en  acier  trempé;  on  a 


Fig. 


pratiqué  une  cavité  00  à  la  partie  inférieure  de  b  :  c'est  la 
chambre  à  mélasse.  Le  prolongement  du  petit  piston  vient 
buter  sur  un  petit  plan  d'acier  trempé  qu'on  voit  vissé  au 
centre  du  grand  piston  P;  rf  est  une  vis  qu'on  enlève 
pour  laisser  l'air  s'échapper  quand  on  monte  l'appareil. 
Le  large  piston  porte  sur  son  pourtour  rodé  des  gorges 
circulaires  dans  lesquelles  s'accumule  l'huile  qui,  à  la 
longue,  après  son  suintement,  vient  tomber  dansJa  partie 
évidée.  La  pièce  dans  laquelle  est  rodé  et  se  meut  le  large 
piston  est  en  bronze  comme  lui  ;  elle  est  reliée  au  socle  de 
fonte,  base  de  l'appareil,  par  une  couronne  de  vis  à  tètes 
carrées  et  au  chapeau  a  par  une  seconde  couronne  de  vis 
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longues  et  disposées  en  tirants.  Une  clef  non  figurée  sert 
à  introduire  le  large  piston  dans  son  cylindre  et  à  l'en  re- 
tirer; on  la  visse  alors  à  la  place  du  petit  plan  d'acier. 

On  voit  à  droite,  vissée  sur  un  appendice  porté  par  le 
socle,  la  pièce  d'acier  portant  le  tube  de  verre  dans  lequel 
s'élève  le  mercure.  Celte  pièce  est  en  deux  parties;  grâce 
au  robinet  porté  par  la  partie  inférieure,  on  peut,  même 
sous  charge,  enlever  le  tube  de  verre  sans  que  le  mercure 
s'écoule  du  socle.  A  gauche  et  symétriquement  est  la  pompe 
régulatrice,  également  et  pour  un  motif  analogue  en  deux 
parties  avec  robinet  à  la  pièce  inférieure;  le  conduit  par 
lequel  l'huile  H  est  injectée  débouche  bien  au-dessus  du 
niveau  du  mercure  M  afin  que  celui-ci  ne  puisse  jamais 
venir  amalgamer  la  pompe  qui  est  en  bronze. 

Le  mouvement  angulaire  des  deux  pistons  est  obtenu  au 
moyen  d'une  tige  d'acier  mm^  vissée  (^)  dans  le  prolonge- 
ment du  petit  piston;  cette  tige  passe  entre  deux  petites 
chevilles  i  vissées  sur  le  rebord  du  gros  piston  et  sort  de 
l'appareil  par  une  fenêtre  pratiquée  dans  le  haut  du  cy- 
lindre; elle  entraine  ainsi  les  deux  pistons  dans  le  mouve- 
ment horizontal  qui  lui  est  transmis  par  un  dispositif  très 
simple  qui  n'a  point  été  figuré.  La  pompe  régulatrice 
permet  de  maintenir  la  tige  mml  à  une  hauteur  telle 
qu'elle  ne  vienne  point  buter  contre  les  bords  de  la  fe- 
nêtre. On  peut,  au  moyen  de  cette  pompe,  produire  par  un 
jeu  inverse  des  organes  du  manomètre  des  pressions  très 
considérables  au  delà  du  petit  piston,  dans  l'appareil  où 
sont  placés  les  corps  sur  lesquels  on  expérimente  ;  il  est  sou- 
vent commode  d'user  de  ce  moyen  pour  régler  la  pression, 
au  moment  des  mesures.  M.  Vieille  a  fait  récemment  une 
application  très  heureuse  de  ce  dispositif  dans  ses  études 
sur  lé  fonctionnement  des  manomètres  crushers  {Mémo- 
rial des  Poudres  et  Salpêtres,  t.  V). 

Bien  construit,  l'appareil  fournit  des  indications  d'une 

(•)  Pour  les  pistons  de  très  petit  diamètre  ce  prolongement  est  ren- 
forcé et  d'une  forme  différente. 
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très  grande  régularité  et  dont  l'exactitude  ne  dépend  guère 
que  de  celle  du  rapport  des  sections  des  deux  pistons;  la 
sensibilité  peut  du  reste  être  accrue  à  volonté  en  augmen- 
tant la  valeur  de  ce  rapport,  au  moyen  d'une  série  dépis- 
tons de  rechange;  l'appareil  qui  a  servi  à  mes  recherches 
est  muni  de  deux  larges  pistons,  l'un  de  6^",  l'autre  de 
12*^™  de  diamètre,  et  d'une  série  de  peliis  pistons  dont  le 
plus  petit  a  5"",  537, 

L'erreur  absolue  est  à  peu  près  la  même  dans  toute  l'é- 
chelle des  pressions;  l'erreur  relative  deviendrait  intolé- 
rable s'il  s'agissait  de  mesurer  quelques  atmosphères  seu- 
lement, ce  qui  est  du  reste  en  dehors  du  but  de  l'instrument. 
Cependant,  je  viens  de  faire  construire  un  petit  modèle 
spécialement  disposé  pour  les  pressions  très  faibles  et  avec 
lequel  j'espère  arriver  à  de  bons  résultats. 

J'ai  fait  à  plusieurs  reprises  la  comparaison  des  résul- 
tais fournis  simultanément  par  deux  manomètres  à  pistons 
libres,  ou  par  un  de  ces  instruments  et  un  manomètre  à 
gaz  :  la  concordance  entre  les  premiers  a  toujours  été  très 
satisfaisante;  elle  l'a  été  généralement  moins  avec  les  ma- 
nomètres à  gaz.  Je  n'hésite  pas  à  attribuer  ces  écarts  aux 
difficultés  que  présente  l'usage  de  ces  derniers.  Voici  les 
résultats  de  la  comparaison  d'un  manomètre  à  pistons  li- 
bres que  j'ai  construit  en  i885  pour  M.  Tait  avec  deux 
manomètres  à  azote  et  un  manomètre  à  air;  les  pressions 
sont  estimées  en  atmosphères  : 

TABLEAU  N«  J.  —  Manomètres, 


A  azote.       A  pistons.      A  azote.      A  pistons.        A  air.        A  pistons. 


atm 
226  ..  . 

224 

atm 
102 

io3 

atm 
217.... 

2l5 

278  ..  . 

.   275 

i54.... 

i54 

262 

263 

328  ..  . 

.   326 

2l3.... 

2l5 

3o5  . . . . 

3oG 

391 .. . 

.   387 

256.... 

s^7 

358 ... . 

362 

438 .. . 

.   438 

299.... 
363.... 
408.... 

297 
3% 
402 

401.... 

406 
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Jamais  la  comparaison  entre  deux  manomètres  à  pistons 
n'a  présenté  de  pareils  écarts. 

Voici  la  comparaison  entre  les  résultats  donnés  par  un 
manomètre  à  membrane  et  un  seul  piston  libre  et  par  un 
manomètre  h  deux  pistons  libres  : 

TABLEAU  N*  2.  —  Manomètres. 

A  membrane.  A  deux  pistons.  Rapport, 

atm 

io3 102  1,010 

i56 i54  i,oi*H 

ai5 2i3  1,010 

260 267  1 ,012 

3o4 3oi  1,010 

368 364  1,011 

444 439  1,011 

55o 545  1 ,009 

604 600  1,007 

697 69^  ï,oo7 

La  concordance  avec  les  manomètres  a  gaz  devient  plus 
satisfaisante  quand  ceux-ci  sont  employés  dans  de  meil- 
leures conditions.  Voici,  en  eifet,  le  résultat  de  la  compa- 
raison avec  un  manomètre  à  air  et  à  azote  disposé  pour 
des  pressions  peu  élevées,  beaucoup  plus  sensible  et  direc- 
tement étalonné  pour  chaque  gaz  avec  une  colonne  de  mer- 
cure dans  Tune  des  tours  de  Téglise  de  Fourvière  à  Lyon, 
c'est-à-dire  dans  les  meilleures  conditions  possibles;  le 
manomètre  à  pistons  était  lui-même  disposé  pour  que  les 
atmosphères  pussent  facilement  ètfe  fractionnées. 

TABLEAU  N°  3.  —  Manomètres. 

A  air.        A  pistons.      A  azote.      A  pistons.    A  air  libre.  A  pistons, 
atm  atm  atm 

26,36...  26,32  26,29...  26,50  1,66...     1,74 

32,39...  32,34  32, 5i...  33,59  2,95...     3,02 

38,34...  38,44  39,12...  39,21  5,07...     5, 16 

44,98...  45,00  45,77...  45,81  6,52...     6,6i 

5o,92...  5i,o5  52,26...  52, 4i 

57,37...  57, 5o  58,12...  58,87 

64,24...  64,16  65,35...  65,53 

72, i5...  72,45  71,00...  71,36 
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Enfin  le  dernier  Tableau  à  droite  donne  la  comparaison 
avec  un  manomètre  à  air  libre  dont  l'erreur  peut  être  con- 
sidérée comme  sensiblement  nulle,  et  pour  quelques  at- 
mosphères seulement  ;  Técart  est  évidemment  intolérable 
pour  des  pressions  aussi  faibles,  mais  pour  des  pressions 
plus  fortes,  5o*'"*  ou  60*'™  par  exemple,  Terreur  absolue  ne 
serait  pas  plus  grande  et  le  résultat  deviendrait  extrême- 
ment satisfaisant. 

Pour  les  séries  allant  jusqu'à  3ooo*'^",  j'ai  choisi  une 
combiQaison  des  pistons  telle  que  les  atmosphères  équi- 
valent à  I  ™™,  60 1  de  mercure  à  zéro  ;  pour  les  séries  allant 
à  1000*'^™  la  hauteur  équivalente  était  de  4""*? 995  j'ai 
choisi  dans  chaque  cas  la  combinaison  donnant  la  plus 
grande  sensibilité  qu'on  pourrait  atteindre  avec  une  co- 
lonne de  mercure  de  5°^,  ao,  maximum  de  la  hauteur  dont 
je  pouvais  disposer. 

2''  APPAREIB  POUR  LÈS  PRESSIONS  LES  PLUS  ÉLEVÉES. 

Méthode  des  contacts  électriques, 

La  méthode  que  j'ai  suivie  dans  mes  précédentes  re- 
cherches ne  permet  d'opérer  que  jusque  vers  400*^"»  H 
est  très  difficile  de  se  procurer  des  tubes  de  verre  qui, 
pressés  seulement  par  l'inlérieur,  puissent  résister  à  des 
pressions  notablement  plus  fortes.  Résoudre  la  difficulté 
en  plongeant  le  piezoraètre  tout  entier  dans  un  cylindre 
plus  résistant  et,  par  suite,  métallique  et  opaque,  présente 
une  grave  difficulté  :  c'est  celle  de  la  lecture  des  volumes  ;  à 
cela  près,  c'est  la  méthode  d'Œrsted.  On  a  d'abord  tourné 
la  difficulté,  soit  au  moyen  d'appareils  à  déversement,  soit 
en  recouvrant  l'intérieur  de  la  lige  du  pîézomètre  d'une 
substance  que  dissolvait  le  liquide  transmettant  la  pres- 
sion, indiquant  ainsi  la  hauteur  à  laquelle  il  s'était  élevé. 
Ces  procédés  ont  deux  graves  défauts  :  outre  qu'ils  ne 
donnent  qu'un  maximum  de  la  hauteur  à  laquelle  le  li- 
quide s'est  élevé,  ils  sont  absolument  impraticables  pour 
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opérer  par  séries  régulières  5  ils  ont  donné  lieu  à  des  er- 
reurs fort  graves.  La  méthode  suivie  par  Nallerer  pour  les 
gaz,  et  qui  consiste  à  comprimer  dans  un  espace  donné  uq 
volume  connu  de  gaz  et  à  répéter  Topération  un  grand 
nombre  de  fois  en  délerminaul  à  chaque  fois  la  pression, 
comporte  des  incertitudes,  présente  de  grandes  difficultés 
et  deviendrait  rapidement  tout  à  fait  impraticable  si  Ton 
cherchait  à  élever  la  température.  Le  travail  de  Natterer 
n'en  est  pas  moins  extrêmement  remarquable,  surtout  si 
Ton  se  reporte  h  l'époque  où  il  a  été  exécuté  (i85i)-,  on 
s'explique  difficilement  qu'il  soit  resté  si  longtemps  sans 
être  connu  en  France. 

Au  moment  où  j'ai  commencé  ces  recherches,  c'est- 
à-dire  vers  1882,  M.  Tait,  qui  s'occupait  alors  de  la  com- 
pressibilité  de  l'eau,  m'a  indiqué  la  méthode  des  contacts 
électriques  qu'il  employait  dans  ses  recherches  j  j'avais 
songé,  entre  autres,  à  cet  artifice,  mais  je  n'avais  fait 
aucune  tentative.  Sur  la  recommandatipn  de  Téminent 
physicien,  je  l'ai  essayé  tout  de  suite  et  n'en  ai  plus  em- 
ployé d'autre,  non  seulement  pour  les  liquides,  mais  en- 
core pour  le  gaz,  dans  les  séries  allant  j  usqu'aux  plus  fortes 
pressions  et  pour  les  températures  ne  dépassant  pas  5o^. 

La  ^g,  2  donne  une  coupe  de  l'appareil  construit  pour 
ces  recherches.  La  pièce  dans  laquelle  est  placé  le  piézo- 
mètre  est  un  cylindre  d'acier  de  3^™  de  diamètre  intérieur 
enveloppé  d'une  frette  jusqu'un  peu  plus  bas  que  le  fond 
du  trou  ;  le  diamètre  total  est  de  18*^",  la  profondeur  dis- 
ponible du  trou  intérieur  depuis  le  siège  du  joint  supé- 
rieur est  de  88^",  le  prolongement  un  peu  exagéré  de  la 
culasse  nonfreitée  a  un  but  sur  lequel  je  reviendrai.  L'eau 
transmettant  la  pression,  poussée  par  une  pompe  foulante, 
arrive  d'abord  en  D  par  le  pointeau  E  vissé  à  la  partie  su- 
périeure droite*,  quand  la  pression  a  atteint  une  certaine 
valeur  dépendant  de  la  limite  supérieure  qu'on  se  propose 
d'atteindre,  on  ferme  le  pointeau  et  Ton  continue  à  com- 
primer avec  le  dispositif  vissé  à  la  partie  supérieure.  La 
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pièce  centrale  A  est  percée  d'un  trou  de  16"""  de  diamètre 
dans  lequel  se  meut  une  calotte  de  cuir  embouti  C,  des- 
sinée à  part,  ayant  simplement  la  forme  d'un  petit  cylindre 

Fig.  2. 


a  fond  plat;  elle  est  poussée  par  une  tige  d'acier  P  rodée  à 
frottement  doux,  et  terminée  en  cône  à  la  partie  supé- 
rieure, où  le  mouvement  lui  est  imprimé  au  moyen  d^une 
vis  d'acier  V  ;  cette  vis,  dont  le  pas  est  de  2"*™,  traverse  un 
écrou  de  bronze  porté  par  un  second  cylindre  d'acier  en- 
veloppant la  pièce  centrale.  Ce  second  cylindre  est  vissé 
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sur  la  pièce  frettée  contre  laquelle  il  presse  la  phase  du 
cylindre  central,  auquel  il  fait  ainsi  faire  joint  au  moyen 
d'une  rondelle  de  cuir;  la  vis  est  mue  au  moyen  d'un  qua- 
druple bras  de  levier  T  qu'on  voit  à  la  partie  supérieure. 

A  gauche,  au  niveau  du  pointeau,  on  voit  une  pièce  F 
d'acier  destinée  à  amener  le  courant  électrique  au  piezo- 
mètre  en  l'isolant  de  la  masse  ;  ce  but  est  atteint  au  moyeu 
d'un  petit  cône  d'acier  qui  a  d'abord  été  rodé  dans  le 
conduit  de  la  pièce  F,  et  qu'on  fait  ensuite  coincer  après 
l'avoir  enveloppé  d'un  petit  cône  d'ivoire  très  mince  qui 
l'isole  parfaitement.  Le  sens  du  cône  est,  du  reste,  tel  que 
la  pression  ne  peut  que  le  faire  coincer  davantage;  le 
petit  cône  d'acier  réunit  les  deux  bouts  du  fil  conducteur 
qui  y  sont  vissés,  comme  le  montre  la  figure  de  détail. Cette 
pièce  n'a  jamais  présenté  la  plus  légère  trace  de  fuite. 

A  la  même  hauteur  que  le  pointeau  et  la  pièce  F,  est 
vissé  le  tube  d'acier  non  figuré  qui  met  l'appareil  en  rap- 
port avec  le  manomètre  (en  réalité,  les  trois  pièces  sont 
placées  de  manière  à  diviser  en  trois  arcs  égaux  le  pour- 
tour du  cylindre)-,  il  a  à  peu  près  2™,  il  est  formé  de  trois 
parties  percées  au  tour  et  dont  la  dernière  a  été  ensuite 
recourbée  à  la  forge.  J'avais  d*abord  employé  des  tubes 
d'acier  étirés  très  épais  :  ils  ont  rompu  au  delà  de  2000*'™. 

Le  piézomèlre  contenant  le  fluide  à  comprimer  a  Tune 
des  formes  dessinées  à  part  fig.  3  (pour  le  gaz)  e\.Jig,  4 
(pour  les  liquides). 

Leur  tige  porte  une  série  de  petits  fils  de  platine  soudés 
latéralement  dans  le  verre  et  arrivant  jusque  vers  le 
milieu  du  trou  intérieur;  on  intercale  entre  chaque  fil 
une  résistance  électrique  qu'on  enroule  sur  le  tube;  ces 
résistances  sont  formées  par  un  fil  recouvert  de  caout- 
chouc dont  on  a  enlevé  une  petite  longueur,  en  regard 
de  chaque  fil  de  platine,  pour  opérer  le  contact  au  moyen 
d'un  point  de  soudure;  le  tout  est  recouvert  d'un  enduit 
qui  l'isole  parfaitement,  même  plongé  dans  le  mercure,  et 
qui  reste  assez  mou  pour  que  le  verre  soit  pressé  unifor- 
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niément  sur  ses  deux  faces;  quand  le  piézomètre  est  placé 
dans  Tappareil,  on  relie  le  fil,  après  le  dernier  contact 


Fig.  3. 
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supérieur,  avec  le  prolongement  vissé  dans  le  cône  de  la 
pièce  F*,  quand  le  mercure  dans  lequel  plonge  la  partie 
inférieure  du  piezomèire,  s'élevant  pendant  la  compres- 
jénn.  de  Chim.  et  de  Phjs^y  6»  série,  t.  XXIX.  (Mai  1898.)  6 
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sion^  vient  toucher  le  premier  fil,  le  courant  peut  être 
fermé  en  un  point  quelconque  du  bloc  ou  de  ses  acces- 
soires par  le  conducteur  partant  de  la  seconde  base  du 
cône. 

Enfin  le  cylindre  frettë  est  enveloppé  par  un  plus 
grand  cylindre  de  laiion,  qu'on  remplit  de  glace,  ou  dans 
lequel  on  dirige  un  courant  d'eau  arrivant  d'appareils 
disposés  pour  obtenir  des  températures  constantes  depuis 
zéro  jusque  vers  5o^,  et  qui  se  déverse  en  haut  par  une 
tubulure  latérale;  un  thermomètre  donne  continuellement 
la  température.  On  voit  à  la  pariie  inférieure  du  bain 
deux  robinets  disposés  pour  amener  le  courant  d'eau;  le 
bain  est  lui-même  plongé  dans  de  la  sciure  de  bois  retenue 
entre  les  quatre  pieds  du  socle  en  chêne  qui  porte  le 
tout,  au  moyen  de  fermetures  qu'on  n'a  pas  figurées;  sa 
partie  supérieure  est  garnie  de  feutre. 

Détail  des  opérations,  —  Supposons  qu'il  s'agissed'un 
liquide;  le  piezomètre  {fig'  4)»  nettoyé  et  séché,  est 
rempli  du  liquide  qu'on  y  fait  bouillir  pour  le  purger 
d'air:  ces  opérations  sont  connues  de  tout  le  monde;  ceci 
fait,  au  moyen  d'un  de  ces  entonnoirs  à  bout  étiré  qu'on 
obtient  aussi  longs  et  aussi  fins  qu'on  peut  le  désirer,  on 
introduit  une  colonne  de  mercure  de  quelques  centimètres 
À  la  partie  inférieure  delà  tige,  qu'on  plonge  ensuite  dans 
un  verre  plein  de  mercure;  alors,  en  chaufiant  avec  pré- 
caution le  réservoir  supérieur,  on  fait  rétrograder  le  mer- 
cure jusqu'à  la  pointe;  celui-ci,  remontant  ensuite  lente* 
ment  par  le  refroidissement,  produit  une  colonne  bien 
nette  et  dépourvue  d'interruptions  formées  par  l'autre 
liquide;  puis  on  adapte,  ainsi  qu'on  le  voit  sur  la  figure, 
tin  petit  réservoir  cylindrique  d'acier  plein  de  mercure 
<lans  lequel  plonge  la  pointe  inférieure.  Il  faut  mainte- 
nant déterminer  la  masse  de  liquide  sur  laquelle  on  opère: 
pour  cela,  on  place  le  piezomètre  dans  une  longue  éprou- 
vette  en  verre  contenant,  à  la  partie  inférieure,  du  mer- 
cure dans  lequel  on  submerge  le  petit  réservoir  d'acier; 
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on  fait  passer  un  courant  d'eau,  à  température  constante, 
dans  réprouvette  et,  quand  Téquilibre  est  bien  établi,  on 
Ht  le  volume  du  liquide  sur  une  échelle  jaugée  qui  est 
gravée  à  la  partie  inférieure  de  la  tige;  on  porte  alors  le 
piézomètre  dans  l'appareil,  dans  lequel  on  a  versé  une 
quantité  convenable  de  mercure,  on  raccorde  le  circuit 
électrique,  on  place  un  arrêt  à  ressort  destiné  à  maintenir 
le  piézomètre  en  place,  on  visse  le  dispositif  producteur 
des  pressions,  et  tout  est  prêt  pour  une  série  de  mesures. 
Avec  les  gaz,  on  opère  comme  il  suit  :  le  courant  gazeux 
dirigé  à  travers  le  piézomètre  {fig.  3)  parfaitement  des- 
séché  et  qu'on  chauffe  à  plusieurs  reprises  pendant  ce 
temps,  sort  par  la  pointe  effilée  supérieure.  On  recueille 
de  temps  en  temps  une  éprouvette  de  gaz  pour  l'essayer, 
et  quand  cet  essai  montre  que  l'appareil  est  parfaitement 
purgé,   on  ferme  la  pointe  à   la   lampe.  Alors,  sans  le 
séparer  de   l'appareil  purificateur  et  dessiccateur  dans 
lequel  on  a  laissé  se  produire  un  léger  excès  de  pression, 
on  porte  le  piézomètre  dans  un  appareil  où  il  se  trouve 
placé  verticalement  dans  un  cylindre  de  laiton,  placé  lui- 
même  dans  un  manchon  de  verre  où  circule  un  courant 
d'eau ',  quand  l'équilibre  de  température  est  obtenu,  on 
rétablit  la  pressiou  normale  dans  l'appareil  dessiccateur, 
et  l'on  enlève  avec  précaution  le  caoutchouc  reliant  cet 
appareil  à  la  pointe  inférieure  du  piézomètre   qui   est 
seule  en  dehors  du  bain,  en  même  temps  qu'on  plonge 
celle-ci  dans  un  verre  de  mercure.  Cette  opération,  pour 
être  bien  faite,  demande  une  certaine  habitude;  il  ne 
reste  plus  alors  qu'à  adapter  le  petit  réservoir  d'acier  sous 
le  mercure,  et  à  placer  le  piézomètre  dans  l'appareil,  en 
évitant,  pendant  cette  opération,  tout  échauffement  qui 
pourrait  faire  sortir  du  gaz  par  suite  de  sa  dilatation;  il 
va  de  soi  qu'on  a  pris  la  pression  au  baromètre  au  mo^ 
ment  voulu*,  la  masse  de  gaz  est  donc  entièrement  déter- 
minée. 

Les  piézomètres  soit  à  gaz,  soit  à  liquide,  ont  été  jaugés 
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au  mercure  par  un  procédé  dans  lequel  le  moment  où  le 
mercure  venait  toucher  les  fils  de  platine  était  indiqué 
électriquement  comme  pendant  les  séries  :  les  volumes  «^ 
donnés  par  les  Tables  de  jaugeage  sont  donc  bien  iden- 
tiques à  ceux  correspondant  aux  mesures  pendant  les 
opérations.  \ 

Pour  les  piézomètres  à  gaz  en  particulier,  ce  jaugeage  ^ 
est  assez  délicat  à  cause  de  la  petitesse  des  volumes  à  me- 
surer; il  a  été  fait  de  deux  manières  :  en  poids  directe- 
ment, et  indirectement  en  volume  ;  en  estimant  au  moyen 
d'un  tube  étalon  calibré  avec  le  plus  grand  soin,  soudé 
temporairement  à  la  tige  portant  les  contacts,  le  volume 
de  mercure  qui  sort  de  cette  tige  quand  on  fait  glisser  la 
colonne  d'un  contact  au  suivant;  dans  ce  cas,  on  jauge  à 
partie  petit  réservoir  en  olive  qui  précède  la  pointe  effilée 
supérieure;  cette  pointe,  très  eflSIée,  est  elle-même  jaugée 
à  partir  d'un  point  de  repère  afin  qu'on  puisse,  à  chaque 
fois  qu'elle  est  coupée  et  refermée  au  chalumeau,  estimer 
la  diminution  de  volume  qui  en  résulte,  si  petite  qu'elle 
soit. 

Marche  d'une  série  de  mesures,  —  La  fig.  5  montre 
l'ensemble  de  l'appareil  et  de  ses  accessoires.  On  voit,  au 
fond,  le  réservoir  dans  lequel  on  chauffe  l'eau  ;  la  con- 
stance de  la  température  est  obtenue  au  moyen  d'une 
couronne  de  gaz,  d'un  régulateur,  d'un  robinet  d'arrivée  et 
d'un  trop-plein  convenablement  disposés;  pour  les  tem- 
pératures plus  basses,  l'eau,  refroidie  jusqu'à  zéro  dans 
une  glacière,  était  amenée  au  degré  voulu  par  son  pas- 
sage dans  des  spirales  plus  ou  moins  longues  maintenues 
dans  des  bains  à  températures  appropriées.  Â  gauche,  est 
la  pompe  foulante  communiquant  avec  le  pointeau,  en 
avant  le  manomètre  et  le  commencement  de  la  colonne 
mercurielle  et  à  sa  droite,  sur  un  suppoit,  le  galvano- 
mètre intercalé  dans  le  circuit  électrique  pour  indiquer  le 
moment  des  contacts  ;  on  comprend,  tout  de  suite,  comment 
le  premier  était  obtenu;  pour  les  autres,  j'ai  adopté  la 
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disposition  que  voici  :  le  couranl  est  bifurqué  et  le  galva- 
nomètre monté  difierentiellemeni;  l'une  des  dérivations 
traverse  les  résistances  du  plézomètre,  un  rhéostat  et  une 
boite  à  résistances;  le  galvanomètre  est  ramené  au  zéro 
après  chaque  contact,  et  ceux-ci  sont  indiqués  par  suite 
de  la  suppression  instantanée,  au  moment  où  ils  se  pro- 
duisent, de  Tune  des  résistances  du  piézomètre.  On  com- 
prime d'abord  avec  la  pompe  foulante  pour  remplir  com- 
plètement l'appareil  et  commencer  à  produire  la  pression  ; 
pour  saisir  exactement  le  moment  du  contact  on  ne  se 
sert  que  de  la  vis,  qu'on  emploie,  du  reste  exclusivement 
dès  que  la  pression  a  atteint  400  à  5oo**™. 

Quand  un  contact  a  été  obtenu,  il  faut  attendre  que 
l'appareil  ait  repris  l'équilibre  de  température  rompu  pai 
l'effet  thermique  de  compression.  On  juge  que  cet  équi- 
libre est  rétabli  lorsque,  en  répétant  plusieurs  fois  le 
contact  au  moyen  de  très  petites  variations  de  pression  et 
lentement,  on  trouve  qu'il  se  produit  toujours  sous  une 
même  pression  qu'on  enregistre  alors  au  moyen  d'un 
trait  de  crayon  sur  l'échelle  de  colonne  mercurielle^  ceci 
fait,  on  ramène  le  galvanomètre  au  zéro,  on  continue  à 
comprimer  jusqu'au  contact  suivant  et  ainsi  de  suite  jus- 
qu'au dernier  contact  5  après  quoi  on  refait  la  série  en  sens 
inverse,  c'est-à-dire  qu'on  repasse  par  tous  les  contacts  en 
décomprimant. 

Si  les  séries  ont  été  faites  un  peu  trop  rapidement,  il 
arrive,  par  suite  de  l'effet  thermique  inverse  de  décom- 
pression, que  les  pressions  correspondant  à  chaque  con- 
tact en  descendant  sont  un  peu  plus  faibles  qu'en  montant  j 
la  différence  est  généralement  très  faible  :  on  en  prend  la 
moyenne  ;  sa  valeur  donne  tout  de  suite  la  mesure  du  degré 
d'approximation  sur  lequel  on  peut  compter. 

Si  la  constance  de  température  de  l'appareil  a  été  parfaite 
et  si  l'on  a  attendu  assez  longtemps,  à  chaque  contact,  on 
retrouve  en  descendant  absolument  la  même  pression 
qu'en  montant  :  c'est  la  meilleure  preuve  qu'on  puisse 
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donner  de  la  valeur  de  l'instrumenl  servant  à  mesurer  les 
pressions. 

On  peul  gagner  du  temps  en  plongeant  complètement 
le  piézomètre  dans  le  mercure;  TefTet  thermique  de  com- 
pression est  alors  assez  faible,  et  Téquilibie  se  rétablir 
plus  vite  par  suite  de  la  grande  conductibilité  du  mer- 
cure, mais  alors  l'isolement  des  résistances  demande  beau* 
coup  plus  de  soin. 

Quand  le  cylindre  et  le  piezomètre  sont  remplis  avec  de 
l'eau,  on  peut  parfaitement  mettre  en  évidence  le  renver- 
sement de  l'effet  thermique  de  compression  au-dessous  de 
la  température  du  maximum  de  densité. 

Ces  opérations,  qui  exigent  le  concours  d'au  moins 
trois  personnes,  sont  longues  et  pénibles  :  une  série  peut 
durer  deux,  trois,  quatre  heures  et  même  plus,  suivant 
le  nombre  des  contacts  et  en  supposant  qu'il  ne  survienne 
aucun  accident. 

J'ai  dit  plus  haut  que  le  prolongement  non  fretté  de  la 
culasse  du  grand  cylindre  d'acier  pouvait  paraître  d'une 
longueur  exagérée;  la  raison  de  cette  disposition  est  l'ac- 
cident qui  m'est  arrivé  dans  les  expériences  où  j'ai  com- 
primé l'oxygène  jusqu'à  rendre  sa  densité  supérieure 
à  1,25  (par  rapport  à  Teau),  à  la  température  de  17^, 
dans  un  cylindre  d'acier  très  résistant  et  contenant  du 
mercure(*).  Tout  à  coup,  un  bruit  strident  s'est  fait  en- 
tendre, et  un  jet  de  mercure  pulvérisé  s'est  élancé  à  tra- 
vers la  section  droite  de  la  culasse,  frappant  le  socle  de 
l'appareil  rebondissant  à  plus  d'un  mètre  dans  tous  les 
sens  et  faisant  entendre  le  sifflement  produit  par  la  vapeur 
d'eau  s'échappant  d'un  générateur  à  forte  pression  ;  la  sec- 
tion droite  polie  ne  présente  rien  de  particulier  à  la  loupe. 
Nous  avions  sous  nos  yeux  l'expérience  classique  de  la 
pluie  de  mercure  traversant  les  pores  de  l'acier  sur  une 
épaisseur  de  o™,o8;  la  pression  était  certainement  d'au 

(«)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  2  mars  i885. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


88  E.-H.    AMÀGAT. 

moins  4000*^"*  :  le  même  appareil  sous  la  même  pression 
ne  laisse  pas  passer  une  goutte  de  glycérine;  il  en  sérail 
sans  doute  de  même  pour  Teau  et  les  autres  liquides. 

Aucun  accident  analogue  ne  s'est  produit  au  cours  de 
mes  recherches,  dans  une  direction  normale  à  Taxe  des 
cylindres  dont  je  me  suis  servi  ;  on  conçoit  donc  pourquoi 
j'ai  exagéré  Tépaisseur  de  la  culasse  dans  le  sens  de  Taxe. 

J'ai  été  du  reste  conduit  à  employer  un  cylindre  fretté 
à  la  suite  d'un  accident  d'un  autre  genre  :  le  premier 
grand  cylindre  d'-acier  dont  j'ai  fait  usage  (pesant  1  lô*'*) 
s'est  fendu  suivant  deux  génératrices  opposées  sur  une  très 
grande  partie  de  leur  longueur^  quoiqu'il  n'y  ait  eu  ni 
projection  ni  séparation  des  parties,  pas  plus  qu'aucune 
rentrée  subite  de  gaz,  la  rupture  s'est  produite  avec  une 
détonation  d'une  extrême  violence;  le  mercure  pendant 
quelques  instants  s'échappait  par  la  fissure  que  j^ai  eu  le 
temps  d'observer,  sous  forme  d'une  belle  lame  métallique, 
verticale,  de  6*^"  h  7*="  de  largeur.  C'est  à  la  suite  de  ces 
deux  accidents  que  j'ai  fait  construire  le  cylindre  fretté 
qui  a  été  décrit  précédemment. 

3*"  APPAREIL  POUR  LES  TEMPÉRATURES  PLUS  ÉLEVÉES. 

Méthode  des  regards. 

Il  serait  difficile  avec  l'appareil  qui  vient  d'être  décrit 
d'opérer  à  des  températures  notablement  plus  élevées;  la 
masse  de  la  pièce  fretlée,  la  présence  du  dispositif  vissé  à 
sa  partie  supérieure  et  qui  sort  du  bain  rendraient  ré- 
chauffement très  difficile  à  obtenir^  le  joint  et  la  calotte 
perdraient  leur  étanchéité;  enfin,  et  surtout  pour  les  gaz, 
les  liges  garnies  de  fils  de  platine,  déjà  extrêmement  fra- 
giles, le  seraient  encore  plus;  l'isolement  des  résistances 
présenterait  aussi  de  plus  grandes  difficultés. 

La  méthode  suivante,  que  j'appellerai  méthode  des  re- 
gards, m'a  permis  d'opérer  jusqu'à  36o**;  on  pourrait 
aller  plus  loin  en  faisant  subir  à  l'appareil  des  modifîca- 
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tions  que  rexpérience  m'a  indiquées,  maïs  que  je  n'ai  point 
tenté  de  réaliser  jusqu'ici  5  j'ai  cru  également  devoir  ar- 
rêter à  1000**"*  la  limite  supérieure  des  pressions,  quoique 
dans  plusieurs  essais  je  sois  arrivé  beaucoup  plus  loin. 

La  méthode  se  trouvera  décrite  en  même  temps  que 
l'appareil;  celui  ci  est  représenté  en  coupe  par  la  fi^.  (6). 

A  la  partie  inférieure,  on  reconnaît  la  pièce  frcttée  HH 
de  l'appareil  précédent,  malgré  les  trois  brisures  faites 
pour  raccourcir  la  figure;  sur  celle-ci  est  fixée  (comme, 
ci-dessus,  le  dispositif  à  produire  les  pressions)  une  croix 
en  acier,  forgée  puis  travaillée  et  percée  au  tour  suivant 
les  axes  des  bras.  Le  bras  horizontal  AA  porte,  vissés  à  ses 
deux  extrémités,  deux  boulons  6B  creusés  de  part  en  part 
et  dans  lesquels  sont  mastiqués  les  regards  avec  de  la  glu 
marine.  Ce  sont  de  petits  cylindres  en  crown  ou  en  quartz 
à  faces  bien  parallèles,  de  i^"  de  diamètre  sur  a*^™  de  lon- 
gueur \  le  joint  des  boulons  est  fait  avec  des  rondelles  de 
celluloïd.  Le  piézomètre  est  placé  au  centre  suivant  Taxe 
vertical  de  l'appareil.  Sur  la  figure,  c'est  un  piézomètre  à 
gaz  qui  a  été  représenté;  son  réservoir  plonge  dans  le  mer- 
cure, qui  remplit  partiellement  la  pièce  HH;  sa  tige*,  très 
longue,  est  terminée  à  la  partie  supérieure  par  un  petit 
renflement  en  olive  et  une  pointe  effilée  comme  précédem- 
ment ;  au-dessus  de  l'ampoule,  sur  une  longueur  d'à  peu  près 
25^"^,  est  la  graduation  formée  de  traits  circulaires  très  déliés 
allant  en  se  resserrant  vers  le  haut,  et  entre  lesquels  ou  a 
soufflé  à  la  partie  inférieure  de  petits  renflements  ayant 
pour  but  de  raccourcir  la  longueur  totale  de  la  partie 
graduée.  Le  piézomètre  est  pris  par  sa  partie  supérieure, 
au  moyen  d'un  petit  bourrelet  qu'il  porte  sous  l'ampoule, 
dans  une  pièce  BB,  CC,  figurée  à  part;  cette  pièce  est  re- 
liée en  CC  à  un  intermédiaire  en  verre,  relié  de  la  même 
façon  par  son  autre  extrémité  à  une  longue  tige  d'acier; 
celle-ci,  après  avoir  traversé  une  boite  à  cuirs  G,  est  arti- 
culée à  la  partie  inférieure  d'une  longue  vis  d'acier  qui  se 
meut  dans  un  écrou  de  bronze  porté  par  la  pièce  servant 
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eu  même  temps  au  serrage  de  la  boite  à  cuirs.  La  pièce 
fretiée  porte  eucore  (non  figurés)  le  pointeau  par  lequel 
on  commence  à  comprimer  avec  une  pompe,  le  tube  se 
rendant  au  manomètre,  et,  à  la  place  de  la  pièce  qui  ame- 
nait le  courant  électrique  un  second  tube  d'acier  qui  se 
rend  à  un  réservoir  également  en  acier  sur  lequel  on  a 
vissé  le  dispositif  à  produire  les  pressions  précédemment 
décrit,  et  qui  servira  ici  absolument  au  même  usage. 

On  conçoit  maintenant,  et  sans  plus  d'explications,  en 
quoi  va  consister  la  méthode.  Au  moyen  de  la  vis  placée 
à  la  partie  supérieure,  on  amène  successivement  dans  Taxe 
des  regards  chacune  des  divisions  de  la  tige  du  piézomètre  ; 
on  comprime  jusqu^à  amener  lemercuresur  le  trait,  etTon 
enregistre  la  pression.  Ces  lectures  se  font  au  moyen  çl'un 
viseur  bien  centré  dans  la  ligne  des  regards,  et  Ton  éclaire 
au  moyen  d'une  simple  lampe  à  gaz  placée  de  l'autre  côté 
dans  la  même  direction;  cette  lampe  éclaire  très  suffisam- 
ment, à  la  condition  de  prendre  certaines  précautions  que 
je  vais  indiquer  :  Teau  qu'on  injecte  perd  rapidement  sa 
transparence  surtout  quand  on  chauffe  ;  les  lectures  de- 
viennent d'autant  plus  impossibles  que  la  couche  de 
liquide  traversée  par  la  lumière  est  considérable.  Pour 
obvier  à  cette  difficulté  j'ai  d'abord  placé,  sur  toute  la  lon- 
gueur du  trou,  des  cylindres  de  crown  à  faces  parallèles 
et  parfaitement  transparentes.  Les  lectures  aux  tempéra- 
tures peu  élevées  se  font  alors  très  facilement,  mais  aux 
.températures  élevées  les  faces  du  crow^n  sont  rapidement 
attaquées  dans  la  partie  chaude  et  bientôt  recouvertes 
d'une  couche  pulvérulente  opaque;  les  cylindres  seraient 
bientôt  complètement  rongés.  J'ai  alors,  dans  la  partie 
centrale  où  la  température  devient  très  élevée,  remplacé 
les  cylindres  de  crown  par  des  cylindres  de  quartz  à  faces 
normales  à  Taxe  ;  les  lectures  se  font  alors  sans  difficultés  : 
c'est  pour  éviter  la  suppuration  des  cuirs,  qui  salissait  la 
face  interne  des  regards,  que  les  joints  des  boulons  qui  les 
portent  sont  faits  avec  du  celluloïd. 
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Pour  obtenir  les  diverses  températures  auxquelles  je  me 
proposais  d'opérer,  j'ai  enveloppé  les  bras  de  la  croix 
d*un  dispositif  pouvant  servir  soit  comme  bain  de  liquide, 
soit  comme  bain  de  vapeur;  la  pièce  inférieure  de  ce  bain, 
embrasse  les  trois  bras  auxquels  elle  est  mastiquée  au  mi- 
nium; elle  est  prolongée  à  la  partie  supérieure  par  une 
partie  de  forme  variable,  suivant  le  cas,  et  ajustée  à  frotte- 
ment sur  le  rebord  interne  de  la  pièce  inférieure. 

Pour  avoir  un  bain  de  vapeur,  on  ajoute  une  double 
enveloppe  intérieure  reposant  sur  un  fond  percé  de  trous 
et  Ton  dispose  un  condensateur  débouchant  par  la  tubu- 
lure F  du  couvercle  rodé  qui  sert  en  même  temps  de  sup- 
port pour  les  thermomètres.  Quand  on  veut  un  bain  de 
liquide,  on  remplace  la  double  enveloppe  par  un  agitateur 
mû  au  moyen  d'une  petite  machine  de  Gramme;  la  con- 
stance de  la  température  est  alors  obtenue  en  réglant 
convenablement  la  distance  et  le  débit  d'une  couronne  de 
gaz  qu'on  voit  sous  le  fond  du  bain. 

En  D,  sous  la  boite  à  cuirs,  et  aux  extrémités  dubras  hori- 
zontal (6,6)  sont  des  manchons-enveloppes,  traversés  par 
un  courant  d'eau  froide;  leur  but  est  d'empêcher  réchauf- 
fement de  la  boite  à  cuirs  et  du  masticage  des  regards. 
Cette  eau  tombe  dans  le  réservoir  inférieur,  maintient 
froid  le  joint  de  la  croix  qui  y  est  plongé  et  s'échappe  par 
la  tubulure  latérale. 

Il  résulte  de  ce  refroidissement,  surtout  au-dessous  delà 
boite  à  cuirs,  que  la  croix  ne  prend  la  température  du 
bain  qu'à  une  distance  notable  au-dessous  du  couvercle. 
J'ai  dû  faire  des  sondages  avec  de  très  longs  thermomètres, 
spécialement  faits  pour  celte  opération,  afin  de  me  rendre 
compte  de  la  hauteur  maxima  à  laquelle,  pour  chaque 
température,  on  peut  élever  l'ampoule  supérieure  du  pié- 
zomètre;  il  serait  de  beaucoup  préférable,  et  cela  devien- 
drait absolument  nécessaire  à  des  températures  plus 
élevées,  de  fermer  la  croix  au-dessous  de  la  boite  à  cuirs 
et  de  produire  le  mouvement  vertical  du  piézomètre  au 
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moyen  d'un  dispositif  placé  à  la  partie  inférieure,  ce  qui 
peut  se  faire,  mais  non  sans  quelques  difficultés. 


Flg.  (6). 


Fig.  (7). 
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Sénés  -  opérations  préliminaires,  —  Il  suffira  de  quel- 
ques mots  après  ce  qui  a  éié  dit  à  propos  de  la  première 
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méihode.  Les  piézomètres,  tani  pour  les  gaz  que  pour  les 
liquides,  ne  diffèrent  des  premiers  que  par  rallongement 
de  la  tige  qui  porte  des  traits  circulaires  au  lieu  de  fils  de 
platine  [/îg^.  (6)  et  (7)];  on  les  remplit  et  l'on  déter- 
mine la  masse  de  fluide  absolument  de  la  même  manière. 
La  mise  en  place  de  ces  piézomètres  dans  Tappareil  est 
assez  délicate,  elle  ne  peut  être  faîte  qu'avec  des  poulies 
placées  au  plafond,  au  moyen  desquelles  on  peut  soulever 
ou  descendre  la  croix  sans  le  moindre  soubresaut  qui  bri- 
serait infailliblement  la  tige  du  piézomètre. 

L'équilibre  de  température,  soit  dans  la  glace,  soit  dans 
le  bain  de  liquide  ou  de  vapeur,  se  fait  ici  plus  rapidement 
que  précédemment,  parce  que  la  masse  totale  à  équilibrer 
est  infiniment  plus  faible;  mais  les  séries  sont  aussi  lon- 
gues parce  que  le  nombre  des  traits  est  beaucoup  plus 
grand  que  celui  des  fils  de  platine.  Jusqu'à  100°  les  tem- 
pératures ont  été  obtenues  au  moyen  de  bains  d'eau;  un 
point  très  voisin  de  200®  l'a  été  par  la  vapeur  de  benzoate 
de  métbyle,  celle  de  benzoate  d'amyle  en  a  fourni  un  autre 
voisin  de  260**;  j'ai  essayé  plusieurs  substances  entre  100** 
et  200**.  Vers  i4o^  notamment  j'ai  employé  le  xylène  et 
l'acétate  d'éihyle,  les  résultats  ont  été  moins  bons  qu'avec 
les  corps  précédents 5  je  n'ai  pu  obtenir  une  température 
aussi  constante,  pour  le  xylène  en  particulier  :  il  semble 
que  la  chaleur  spécifique  par  unité  de  volume  de  vapeur  soit 
trop  faible  et  que  la  quantité  de  chaleur  apportée  soit  in- 
suffisante pour  compenser  les  pertes  extérieures  5  aussi  je 
ne  donne  que  sous  cette  réserve  les  séries  faites  à  cette 
température. 

Jusqu'à  100°,  dans  toutes  les  séries  faites  par  cette  mé- 
thode, je  me  suis  astreint  à  n'opérer  qu'à  des  températures 
exprimées  par  un  nombre  exact  de  degrés,  au  moyen  de 
thermomètres  comparés  d'avance  avec  un  étalon  prove- 
nant du  Bureau  international  dea  Poids  et  Mesures  et 
étudié  par  M.  Guillaume  ;  elles  sont  rapportées  au  ther- 
momètre à  hydrogène  au  moyen  du  Tableau  donné  par 
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M.  Chappuîs*,  à  ioo°  j'aî  employé  soit  le  bain  d'eau,  soit 
le  bain  de  vapeur  d'eau  ^  j'ai  rapporté  les  résultats  à  ioo° 
exactement,  par  une  interpolation  si  légère  qu'il  n'en 
saurait  résulter  aucune  erreur.  Les  températures  supé- 
rieures ont  été  déterminées  au  moyen  d'excellents  ther- 
momètres en  verre  dur  construits,  de  même  que  les 
piézomètresy  par  M.  Chabaud;  une  comparaison  prélimi- 
naire de  ces  instruments  avec  le  thermomètre  à  hydrogène 
n'a  donné  que  de  très  petites  différences  dont  j'ai  tenu 
compte.  Je  n'ai  pas  eu  le  temps  de  reprendre  cette  compa- 
raison comme  j'aurais  voulu  le  faire;  il  a  été  tenu  compte 
de  la  position  du  zéro  au  moyen  d'une  opération  refaiteii 
chaque  série;  les  variations  de  ce  point  ont  été,  du  reste, 
extrêmement  faibles. 

Si  compliqué  que  paraisse  l'appareil,  les  séries,  sauf  en 
cas  d'accidents,  se  font  avec  facilité;  c'est  surtout  leur 
longueur  qui  les  rend  pénibles.  Quand  on  a  amené  un 
trait  dans  le  champ  de  la  lunette,  on  comprime  jusqu'à  ce 
que  ce  trait  paraisse  tangent  au  ménisque  mercuriel  qui 
se  détache  en  noir  sur  un  fond  lumineux^  ce  qui  se  fait 
facilement  en  comprimant  avec  la  vis,  dont,  comme  pré- 
cédemment, on  se  sert  exclusivement  dès  que  la  pression 
est  un  peu  forte;  malheureusement,  aux  températures 
supérieures,  l'action  de  l'eau  finit  par  ternir  la  surface 
extérieure  de  la  tige  graduée  et  le  ménisque  paraît  moins 
net;  pour  cette  raison,  il  faut  toujours  terminer  par  la 
série  à  température  la  plus  élevée,  et  à  chaque  fois  que 
l'appareil  est  démonté  on  repolit  légèrement  la  tige,  ce  qui 
se  fait  facilement  avec  une  roue  à  polir  montée  sur  un  tour  ; 
cette  attaque  n'a,  du  reste,  rien  de  comparable  à  celle  du 
crown  dont  j'ai  parlé  plus  haut;  le  verre  avait  été  choisi 
en  conséquence. 

La  mesure  des  pressions  se  fait  comme  précédemment. 
Il  va  de  soi  qu'on  a  tenu  compte  de  la  température  de  la 
colonne,  de  la  hauteur  du  mercure  dans  le  piézomètre  au- 
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dessus  du  niveau  daus  la  pièce,  et  de  la  position  de  ce 
niveau  par  rapport  au  manomètre. 

La  mesure  des  petits  volumes  est  une  des  difficultés  de 
ces  recherches.  Sans  entrer  dans  aucun  détail,  je  dirai 
seulement  qu'on  a  tenu  compte  de  la  forme  des  ménisques 
et  de  leur  position  par  rapport  au  trait  dans  le  jaugeage  et 
pendant  les  mesures^  c'est  surtout  pour  les  gaz  que  les 
erreurs  relatives  sont  à  craindre,  leur  volume  devenant 
forcément  très  petit,  quoique  j'aie  donné  aux  réservoirs  les 
plus  grandes  dimensions  compatibles  avec  celles  de  l'ap- 
pareil. 

DEUXIÈME   MÉMOIRE. 

RÉSULTATS  RELATIFS  AUX  GAZ. 


Les  résultats  consignés  dans  les  Tableaux  qui  suivent 
ont  été  déduits  des  expériences,  ainsi  que  je  vais  l'indi- 
quer. 

On  a  d'abord,  toutes  corrections  faites,  exprimé  les 
pressions  en  atmosphères.  Pour  obtenir  les  volumes  cor- 
respondants, comme  il  n'entre  iciquedes  rapports, on  asup- 
posé  les  piézomètres  jaugés  à  zéro,  mais  en  tenant  compte 
de  la  différence  de  température  au  moment  du  jaugeage 
des  différentes  parties  (tige  et  réservoir)  quand  il  y  a 
lieu  de  le  faire;  puis  on  a  fait  subir  à  ces  volumes  les  cor- 
rections relatives  à  la  dilatation  et  à  la  compression.  J'ai 
donné  dans  mes  recherches  antérieures  toutes  les  données 
nécessaires  à  ces  calculs. 

Ceci  fait,  la  masse  de  fluide  ayant  été  déterminée  ainsi 
qu'il  a  été  dit  et  en  tenant  toujours  compte  de  ce  que  le 
jaugeage  est  supposé  fait  à  zéro,  on  a  réduit  tous  les  vo- 
lumes à  ce  qu'ils  seraient  si  cette  masse  était  celle  de 
l'unité  de  volume  à  zéro  et  sous  la  pressionde  i**";  tous 
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les  Tableaux  sans  exception  sont  rapportés  à  cette  unité. 

J'ai  ensuite  construit  des  courbes  en  portant  les  pres- 
sions sur  les  abscisses  et  sur  les  ordonnées  des  pro- 
duits Py  ;  j'ai  pris  sur  ces  courbes  les  valeurs  des  mêmes 
produits  PV  pour  des  séries  de  pressions  en  nombres 
ronds  procédant  par  aS**",  So**"  ou  loo*^"*,  et  j'ai  déduit 
de  ces  produits  les  valeurs  de  V;  pour  l'acide  carbonique 
et  Tétbylène,  j'ai  resserré  les  données  aux  pressions  infé- 
rieures i  cause  de  la  forme  plus  compliquée  des  courbes 
dans  le  voisinage  du  point  critique  et  j'ai  donné  des  Ta- 
bleaux supplémentaires. 

Les  données  relatives  aux  coefficients  de  pression  ont 
été  prises  directement  sur  les  courbes  ;  il  a  suffi  de  tracer 
les  lignes  d'égal  volume  qui  sont  ici  des  droites  passant 
par  Torigine  et  de  lire  sous  quelles  pressions  ces  lignes 
coupent  les  isothermes  successives.  Les  courbes  ont  été 
tracées  soit  d'une  seule  fois,  soit  en  les  fractionnant  sur 
des  bandes  de  papier  quadrillé  en  millimètres,  tendues 
sur  une  grande  planche  à  dessin  de  plus  de  a*"  de  côté. 

Les  gaz  étudiés  sont  l'oxygène,  l'hydrogène,  l'azote, 
l'air,  l'acide  carbonique  et  l'éthylcne;  les  deux  derniers 
ont  été  étudiés  seulement  par  la  méthode  des  regards,  les 
autres  par  les  deux  méthodes. 

RÉSULTATS  OBTENUS  PAR  LA  PREMIÈRE  MÉTHODE. 

(méthode  des  contacts  électriques.)  * 

Voici  d'abord  les  résultats  de  la  preniiière  méthode;  les 
nombres  relatifs  aux  pressiolis  inférieures  à  Sco^'*"  appar- 
tiennent aux  séries  obtenues  par  la  seconde;  les  séries 
par  la  méthode  des  contacts  ne  commençant  qu'à  Soo^^*" 
ou  6oo**™,  on  les  a  reproduits  ici  pour  donner  des  séries 
complètes  à  zéro. 

Ann,deCkim.ctdePhys.,  6«8éric,  t.  XXIX.  (Mai  1893.}  7 
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Voici  maintenant  le  Tableau  des  données  nécessaires 
an  calcul  des  coefGcients  de  pression.  Il  donne  les  pres- 
sions sous  lesquelles  à  diverses  tt^mpératurcs  Punité  de 
masse  choisie  occupe  les  volumes  indiqués  à  la  première 
colonne. 

TABLEAU  N«  6. 
.     .  (Pressions  à  volume  constant.) 


Oxygène' 


Hydrogène. 


Volumes 

Volumes 

constants. 

0-,0. 

15%  6. 

constants. 

0%0. 

15%4. 

47%3.^ 

0,0021170 

•tm          atm 
600        669          » 

0,0017250 

atm          atm    atm 

1000     io55     1164 

0,0018800 

800 

888 

)) 

0,0015575 

1200 

1264 

1390 

0,0017360 

1000 

1106 

» 

o,ooi38oo 

i5oo 

1^79 

1737 

o,ooi635q 

1200 

i325 

» 

o,ooi258o 

1800 

1B89 

2071 

0,0014975 

1600 

1765 

» 

0,0011945 

2000 

ao99 

23oo 

0,0014080 

2000 

2188 

» 

0,0010975 

2400 

25i8 

2746 

0,0013435 

2400 

2618 

» 

0,0010245 

2800 

1925 

» 

4),ooi3o4o 

2700 
Azote 

2925 

» 

» 

» 
Air. 

» 

» 

Volumes 

Volumes 

constants. 

o-,o. 

16S0. 

43«,6. 

constants. 

0*,0. 

15%7. 

45%l. 

0,0020700 

alm          atm         atm 
1000      1088      1239 

0,0021710 

atm         alm    atm 
800        876      1007 

0,0019460 

1200 

1298 

1474 

0,0019990 

1000 

1089 

I25o 

o,ooi8i35 

i5oo 

i6i3 

1812 

o,ooi883o 

1200 

1295 

1474 

0,0017145 

1800 

1937 

2168 

.    0,0017540 

i5oo 

1610 

1828 

o,ooi6635 

•>-000 

2i5o 

2;4o< 

0,0016620 

1800 

1924 

2166 

0,001 5835 

2400 

2572 

2858 

o,ooi6i3o 

2000 

2l3l 

2394 

o,ooi525o 

2800 

2990 

» 

o,oôi5335 

2400 

2552 

2846 

RESULTATS  OBTENUS  PAR  LA  SECONDE  MÉTHODE. 

(méthode  des  regards.) 

Les  Tableaux  suivants  des  résultats  obtenus  par  la  se- 
conde méihode  sont  disposés  comme  les  précédents,  si  ce 
n'est  que  les  produits  PV  y  sont  donnés  à  toutes  les  séries. 
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Je  transcris  ici  quelques  résultats  supplémentaires  pris 
sur  |es  courbes  et  pouvant  servir  aux  calculs  des  mano- 
mèlres  à  gaz,  ainsi  que  les  résultats  des  expériences  que 
j'ai  faites,  dans  le  même  but,  à  FourvièreS)  en  1864. 


TABLEAU  N«  10  bis. 

VOLUMES. 
(Même  unité  de  mas^e  que  ci-dessus.) 

Oxygène       Hydrogène  Azote               Air 

P.                       à  15«,65.        à  15%50.  à  16«,05.  à  15%70. 
atfii 

125 0,007976      0,009168  o,oo856o  0,008400 

175 o,oo5663      0,006746  0,006265  0,0061 14 

225 0,004456      o,oo54ii  o,oo5o44  0,004907 

275 0,008735      0,004552  0,004298  0,004178 

325 o, 003261      0,003959  0,003790  0,008689 

375 0,002989      0,008528  0,003460  o, 008348 

425 0,002706      0,008199  o,oo32o5  0,008094 

475 0,002528      0,002940  o, 008008  0,002900 


TABLEAU  N«  11. 
(Expériences  de  Fourvières). 

Valeurs  de  P  x  V  à  i6*. 

Pression 

en  mètres.  Azote. 

m 
0,76, 1,0000 

20,00 0,9980 

ii5,oo 0,9919 

3o,oo 0,9908 

35,00 0,9899 

40,00 0,9896 

45,00 0,9895 

5o,oo 0,9897 

55,00 0,9902 

60,00 0,9908 

65,00 0,9918 


Air. 

I ,0000 
0,9901 
0,9876 
0,9855 
0,9882 
0,9824 
0,9815 
0,9808 
0,9804 
0,9808 
0,9807 
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TABLEAU  N°  12. 

Données  pour  le  calcul  des  coefficients  de  pression  i 
(Pressions  à  volume  coastant.) 


Volumes 
constants. 

Oxygène. 

Volumes 
constants. 

Hydrogène. 

0^,0. 

16%65. 

99*,50. 

igg^so. 

0»,0. 

15%5. 

99*,25. 

200-,25. 

•tm         atm         atm         atm 

atm         atm         atm          atm 

0,009265 

100 

108 

149 

196 

0,010690 

100 

106 

137 

174 

0,006090 

i5o 

i63 

233 

3l2 

0,007353 

i5o 

159 

207 

262 

0,004570 

200 

219 

322 

437 

0,005690 

200 

212 

276 

35i 

0,003726 

250 

276 

4i5 

566 

0,004692 

25o 

265 

345 

439 

0,00  3208 

3oo 

332 

5o8 

698 

0,00  4o3o 

3oo 

3i8 

414 

528 

0,002869 

35o 

388 

598 

827 

0,00  356o 

35o 

370 

482 

614 

0 ,  00  2629 

400 

446 

691 

» 

0,003207 

400 

423 

55i 

700 

0,002450 

45o 

5o2 

781 

» 

0,002933 

45o 

476 

620 

788 

0,0023l2 

5oo 

558 

868 

» 

0,002713 

5oo 

53o 

688 

874 

0,002204 

55o 

624 

953 

» 

0,002533 

55o 

382 

756 

» 

0,00 2386 

600 

635 

824 

» 

0,002259 

65o 

687 

891 

» 

0,002149 

700 

741 

^60 

» 

Azote. 

Air. 

Vnliitnps 

^^^^^_^ 

Volumes 
constants. 

»  \}l  UIIIvS 

constants. 

0»,0. 

16»,03. 

99%45. 

199,5. 

0*,0. 

15%70. 

99*,40. 

200S4O. 

atm          atm           atm        atm 

atm          atm          atm         atm 

0,009910 

100 

107 

i46 

192 

0,009730 

100 

107 

i46 

193 

0,006723 

i5o 

162 

225 

299 

o,oo656o 

i5o 

162 

227 

3o3 

0,006195 

200 

217 

3o7 

414 

o,oo5o5o 

200 

217 

3io 

420 

o,oo433o 

25o 

273 

392 

53o 

0,004196 

25o 

373 

395 

538 

0,003786 

3oo 

328 

474 

644 

o,oo3658 

3oo 

329 

479 

655 

0,00 3414 

35o 

383 

556 

758 

0,00  3297 

35o 

383 

564 

770 

o,oo3i42 

400 

439 

637 

869 

o,oo3o36 

400 

439 

646 

881 

0,002940 

45o 

494 

718 

» 

0,002837 

45o 

495 

728 

993 

0,002780 

5oo 

548 

797 

» 

0,002680 

5oo 

55o 

807 

» 

0,0026S2 

55o 

602 

875 

» 

0,002553 

55b 

6o3 

887 

» 

0,002543 

690 

656 

957 

» 

0,002450 

600 

658 

970 

» 

Les  Tableaux  qui  suivent,  relatifs  à  Tacide  carbonique 
et  à  Téthylène,  donnent  seulement  les  valeurs  de  PV. 
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EXAMEN  DES  RÉSULTATS. 

LOIS  GÉNÉRALES. 

On  retrouvera  ici  les  iraîls  généraux  que  j'ai  exposés 
dans  mon  Mémoire  de  1881.  J'aurai  à  examiner  en  plus 
un  grand  nombre  de  points  qui  ne  pouvaient  être  vus  que 
sur  un  ensemble  de  données  beaucoup  plus  étendu. 

Je  n'ai  pas  cru  nécessaire  de  donner  les  courbes  rela- 
tives aux  divers  gaz  et  dont  les  types  principaux  ont  été 
figurés  dans  mon  premier  travail;  le  réseau  de  l'acide  car- 
bonique dans  les  limites  actuelles  peut  suffire  pour  saisir 
l'ensemble  des  résultats;  le  premier  diagramme  {Jig-  7) 
donne  les  isothermes  pour  ce  gaz,  construites  en  portant 
les  pressions  sur  les  abscisses  et  les  produits  PV  sur  les  or- 
données; le  second  diagramme  {fig*  8)  donne  avec  plus 
de  détails  la  région  avoisinant  le  point  critique.  La  partie 
ponctuée  des  isothermes  (  sauf  les  isothermes  à  82°  et  35*^ 
entièrement  ponctuées)  tracée  pour  mieux  figurer  Ten- 
Sieuible  n'a  été  Tobjet  dans  le  présent  travail  d'aucune 
détermination. 

Aux  températures  inférieures  à  celle  du  point  critique 
on  voit  sur  les  isothermes  une  partie  droite  verticale  cor- 
respondant  à  la  liquéfaction  et  qui  n'existait  pas  dans  mon 
premier  réseau  partant  de  35**. 

Les  ordonnées  des  extrémités  de  ces  parties  droites  font 
connaître  de  suite  le  volume  à  l'état  liquide  et  de  vapeur 
saturée  et  par  suite  les  densités  correspondantes;  le  lieu 
de  ces  points  qu'on  voit  tracé  sur  le  second  diagramme 
correspond  à  la  courbe  de  liquéfaction  d'Andrews.  Une 
seconde  courbe  ponctuée  dont  la  forme,  comme  la  précé- 
dente, rappelle  dans  les  limites  construites  relie  d'une 
parabole,  est  le  lieu  des  points  des  ordonnées  minima. 
Son  abscisse  passe  par  un  maximum,  comme  on  pouvait 
le   prévoir  d'après  ce  fait  que  j'avais  indiqué:  que  pour 
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Fig.  8. 
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les  gaz  éloignés  de  leur  point  critique,  comme  le  for- 
mènc,  Tair,  Tazote,  Tabscisse  de  l 'Ordonnée  maxima  rétro- 
gradait quand  la  température  augmenta,  contrairement  à 
ce  qui  avait  lieu  pour  Tacide  carbonique  dans  les  limites 
quej^avais  alors  étudiées.  Le  Tableau  suivant  donne  aux 
diverses  températures  la  tension  maxima,  la  pression  cor- 
respondant à  l'ordonnée  mini  ma  et  la  valeur  PV  de  cette 
ordonnée  pour  les  gaz  :  oxygène,  acide  carbonique  et 
éthylène. 


TABLEAU  ^ 

[0  19. 

Acide 

Tension 

maxima. 

carbonique. 

Éthylène. 

Oxygène. 

.    '  1- 

- — ^ — 

--  *■    ■  ^ 

Acide 

T. 

P. 

PV. 

P. 

PV. 

P. 

PV. 

carbonique 

Éthylène 

0 

atm 

aliu 

atm 

atm 

aua 

O.  .. 

34,5 

0,0740 

42 

0,1570 

175 

0,9120 

34,4 

40,6 

5... 

»- 

» 

47,5 

o,i85o 

)) 

» 

» 

45,5 

7,5. 

» 

» 

5i,5 

o,2o55 

» 

» 

» 

48,1 

lO.  .. 

44,5 

o,io35 

55,7 

0,2270 

» 

» 

44,4 

5i,o 

i5... 

» 

» 

» 

» 

i65 

0,9910 

» 

» 

20... 

56,8 

0,1475 

72 

0,3095 

» 

» 

56,4 

» 

3o... 

76 

o,2i85 

.87 

0,3900 

» 

» 

70,7 

)) 

4o... 

lor 

o,3o83 

lOI 

0,4700 

» 

» 

» 

» 

5o... 

125 

o,3465 

114 

o,5485 

» 

» 

6o... 

143 

o,483o 

125 

0,6245 

» 

» 

70... 

162 

0,5690 

i35 

o,7o3o 

» 

» 

80... 

179 

o,65oo 

145 

0,9750 

» 

» 

90... 

196 

0,7310 

i53 

0,8490 

» 

» 

JOO... 

210 

0,8140 

161 

0,9220 

100 

1,3750 

137... 

245 

i,o85o 

i85 

1,1660 

» 

» 

198... 

255 

1 ,4920 

188 

1,5340 

» 

D 

258... 

218 

1,8100 

» 

» 

» 

D 

La  température  10^  pour  laquelle  la  tension  maxima 
est  5 1*'"  parait,  d'après  la  forme  des  isothermes,  extrême- 
ment voisine  du  point  critique  ;  ces  résultats  seraient  sen- 
siblement identiques  à  ceux  obtenus  par  M.  J.  Dewar.  La 
méthode  suivie  ne  permettant  pas  cette  détermination  di^ 
recte,  ces  données  ne  pourront  être  déduites  des  Tableaux 
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quî  précèdent  que  par  la  méthode  connue  de  calcul  au 
moyen  de  l'équation  caraclérisiîque. 

Récemment  M.  Wîtkowskî,  dans  un  intéressant  travail 

sur  la  compressibilité  de  l'air  (Académie  des  Sciences  de 

Cracouie,   ^^9^  )  ^  prolongé  le  lieu  des  ordonnées  minima 

jusqu'à —  145^*  et  montré  qu'il  y  a  pour  ce  gaz  une  abscisse 

.  maxima  quî  correspond  à  —  75**  et  124*'™. 

La  forme  des  isothermes  au  delà  de  l'ordonnée  minima 
est  un  des  points  que  je  m'étais  surtout  proposé  d'étudier; 
ces  courbes,  à  partir  d'une  distance  d'autant  plus  petite  de 
l'ordonnée  en  question  que  la  température  est  plus  basse, 
m'avaient  paru  se  transformer  en  lignes  sensiblement 
droites;  j'avais  bien  remarqué  les  indices  d'une  légère  con- 
cavité, mais  à  peine  indiquée,  et  j'avais  pensé  que  le  réseau 
suffisamment  prolongé  se  transformerait  peu  à  peu  en  un 
faisceau  de  droites  parallèles.  Cette  hypothèse  était  d'autant 
plus  séduisante,  que  le  coefficient  angulaire  de  ce  faisceau 
donnait  de  suite  le  volume  limite  sous  une  pression  in- 
finie et  conduisait  ainsi  à  une  considération  très  simple 
du  covolume  qui  se  trouvait  ainsi  déterminé  directement 
et  avec  précision. 

Malheureusement  l'hypothèse  que  j'avais  faite  ne  parait 
pas  se  réaliser,  du  moins  dans  les  limiter  de  pression  et 
de  température  du  travail  actuel;  les  isothermes  présen- 
tent toutes  du  côté  des  abscisses  une  concavité  faible  mais 
hors  de  doute;  cette  concavité  se  traduisant  par  diminu- 
tion du  coefficient  angulaire  de  la  tangente,  j'ai  dressé  le 

Tableau  suivant  des   valeurs     p,JJp   ■  de  ce  coefficient 

entre  les  limites  successives  de  pression  indiquées  à  la 
première  colonne  verticale  et  à  diverses  températures. 
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TABLEAU  N*  20. 


atm 

I>e  5oo  à 

lOOO 

i5oa 


25oo 


lOOO. 

i5oo. 

QOOO. 


p'Y—  pv 
P'— P 

Hydrogène. 

0*,0.  47%3. 

0782    » 
0690  0693 
o638  0643 


:  0,00. 


Azote. 


o%o.  430,6. 


Air. 


i3oo 

I2l3 


i3i6 
1233 


0%0.  45%  1 

» 
1264 
1190 


» 
1261 
1206 


Oxygène^ 
O',0. 

ii'58 
1106 
io54 


25oo...  0612  0618    1186  1176    i3oi  1147    ioi5 


3ooo...  0579  o588    ii54  1168    io63  1090 


0971 


atm 

De  200     à 
400 
600 
800 


Hydrogène. 
00,0.      99%25.    200%5. 


Éthylène. 

o»,o.    1000,0. 


Acide 
carbonique. 


400. 

600. 

800.  . 

1000. , 


0725 
0742 
0730 
0712 


0727 
0725 
0725 
0720 


0730 
0732 
0719 


2357 
2180 
2080 
2002 


» 
2195 
2167 
2090 


00,0. 

1716 
1607 
i542 
1490 


100*,0. 

» 

i635 

1617 

i55(v 


On  voit  que  les  isothermes  présentent  bien  la  légère 
courbure  indiquée  plus  haut;  entre  les  mêmes  limites  de 
pression  le  coefficient  angulaire  croit  légèrement  avec  la 
température;  cet  accroissement  correspond  à  un  éva- 
sement  du  réseau  qu'on  voit  nettement  sur  celui  de  l'acide 
carbonique  dans  la  partie  relative  aux  températures  infé^ 
rieures;  cetévasement  disparaît  graduellement  quand  la 
température  s'élève  ;  pour  les  gaz,  comme  l'hydrogène,  l'air 
et  l'azote,  la  variation  avec  la  température  est  très  peu 
sensible. 

Si  l'on  compare  la  décroissance  de  ces  coefficients  entre 
les  mêmes  limites  de  pression  à  différentes  températures, 
on  ne  trouve  aucune  variation  assez  nettement  indiquée 
pour  en  préciser  le  sens,  d'autant  que,  précisément  pour 
les  groupes  de  séries  comportantdes  limitesde températures 
assez  étendues,  les  limites  de  pression  sont  restreintes  à 
1000*"";  il  est  donc  difficile  de  prévoir  si  le  coefficient  an- 
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gulaire  sous  une  pression  suffisante,  ou  à  une  température 
assez  élevée,  tend  vers  une  valeur  limite;  dans  tous  les  cas, 
les  plus  petites  valeurs  de  ces  coefficients  sont  des  limites 
supérieures  des  plus  petits  volumes  possibles;  îl  pourrait 
être  intéressant  de  comparer  ces  valeurs  avec  celles  des 
volumes  limites  résultant  des  équations  réduites;  par 
exemple,  pour  prendre  la  forme  la  plus  simple,  celle  de 
Van  der  Waals,  avec  le  tiers  du  volume  critique,  limite 
évidente  pour  cette  réduite. 

Pour  Tacide  carbonique,  par  exemple,  le  volume  cri- 
tique est  0,004224  dont  le  tiers  o,ooi4o8  est  notablement 
inférieur  au  plus  petit  coefficient  angulaire  o,ooi49* 

Coefficients  de  dilatation  sous  pression  constante 


\v  dt) 


Les  lois  de  la  dilatation  sont  compliquées  au  voisinage 
du  point  critique  :  pour  les  températures  inférieures  à  la 
température  critique,  les  coefficients  ne  peuvent  évidem- 
ment pas  être  pris  sous  des  pressions  intermédiaires  entre 
les  tensions  maxima  correspondant  aux  limites  de  tem- 
pérature, car  le  changement  de  volume  proviendrait  non 
seulement  de  la  dilatation  sous  les  deux  états,  mais  encore 
du  changement  d'état;  le  coefficient  deviendrait  infini  à 
la  limite  (sur  le  Tableau  qui  suit,  on  a  placé  des  croix  à 
la  place  de  deux  coefficients  qui,  pour  cette  raison,  n'ont 
pas  été  calculés). 

Pour  une  pression  égale  à  la  tension  maxima  de  l'une 
des  limites,  le  coefficient  se  rapporterait  à  Tétat  gazeux  si 
c'est  la  limite  inférieure  et  à  Tétat  liquide  si  c'est  la  limite 
supérieure;  enfin,  à  une  température  donnée  et  sous  la 
tension  maxima  correspondante,  il  y  a  deux  coefficients 
correspondant  aux  deux  états,  Tun  partant  de  la  saturation, 
Tautre  y  aboutissant*,  il  serait  extrêmement  intéressant  de 
comparer  aux  diverses   températures  les  valeurs  de  ces 
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deux  coefficienls;  c'est  une  étude  qui  réclamerait  des  dé- 
terminations spéciales  et  présenterait  d'assez  grandes  dif- 
ficultés; comme  la  variation  du  coefficient  avec  la  tempé- 
rature, dans  ces  conditions,  est  très  rapide,  il  faudrait 
resserrer  beaucoup  les  limites  en  arrivant  à  la  saturation. 
Voici  deux  Tableaux  relatifs  à  l'acide  carbonique  et  à 
l'éthylène  dans  lesquels  les  coefficients  moyens  sont  donnés 
sous  les  pressions  inscrites  à  la  première  colonne  verticale 
entre  les  limites  successives  de  température  indiquées  à 
la  première  colonne  horizontale;  on  remarquera,  pour 
éviter  toute  confusion,  que  ces  coefficients  sont  ramenés 
à  l'unité  de  volume  en  divisant  successivement  par  le  vo- 
lume relatif  à  la  limite  inférieure  de  température  et  non 
par  le  volume  initial  à  zéro. 
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Variation  du  coefficient  de  dilatation  avec  la  près-- 
sion.  —  On  voit,  k  l'inspection  du  Tableau  n®  21,  que 
le  coefficient  augmenle.d^abord  avec  la  pression,  ainsi 
que  Regnault  Tavait  déjà  trouvé  pour  des  pressions  de 
quelques  alinospLères;  il  passe  par  un  maximum  qui  a 
lieu  sous  une  pression  croissant  régulièrement  avec  la 
température,  ainsi  qu'on  le  voit  de  suite,  les  maxima  de 
•chaque  colonne  verticale  ayant  été  mis  entre  parenthèses. 

Lors  de  mon  premier  travail  sur  ce  sujet,  ces  maxima 
m'avaient  paru  avoir  lieu  sous  les  pressions  correspondant 
aux  minima  des  produits  PV,  mais  les  données  plus  com- 
plètes du  présent  Mémoire  montrent  que  cette  loi  n'est 
qu'approximative. 

A  la  température  critique  le  maximum  du  coefficient 
a  évidemment  lieu  sous  la  pression  critique  puisqu'il  y 
devient  infini;  cette  pression  est  du  reste  forcément  plus 
petite,  d'après  la  forme  même  de  l'isotherme,  que  celle  qui 
correspond  à  l'ordonnée  minima;  le  lieu  des  coefficients 
maxima  pari  donc  du  point  critique  (dans  mon  premier 
travail  la  première  isotherme  était  relative  à  35®,  i),  et, 
<;omme  celui-ci  est  un  point  d'inflexion,  on  pourrait  se 
demander  si  le  lieu  en  question  ne  serait  pas  celui  des 
points  d'inflexion  des  isothermes;  il  n'en  est  pas  ainsi  :  la 
température  croissant,  le  maximum  du  coefficient  con- 
tinue à  se  produire  un  peu  avant  l'ordonnée  minima  ;  il 
resie  donc  compris  entre  le  lieu  du  sommet  de  ces  ordon- 
nées et  celui  des  points  d'inflexion;  il  se  rapproche  peu  à 
peu  du  premier  et  finit  par  le  couper  dans  la  région  de  son 
abscisse  minima. 

Le  Tableau  de  l'éthylène  (n""  22)  conduit  à  des  résultats 
tout  h  fait  semblables. 

Le  Tableau  suivant  (n°  23)  montre  que  pour  les  gaz  : 
oxygène,  hydrogène,  azote  et  air,  la  décroissance  du  coef- 
ficient se  continue  régulièrement  jusqu'à  3ooo*'"*  5  le  même 
fait  se  voit  sur  le  Tableau  n®  24  pour  des  températures 
plus  élevées  et  pour  les  mêmes  gaz. 
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TABLEAU  N'»  23. 


(m 


Oxygène. 


P.  o"  — 15«»,6. 
atm 

looo.. .  o,oo236 

i5oo...  0,00189 

2000.. ...  o;ooi64 

25oo...  0,00147 

3eoo...  0,001 34 


Hydrogène. 


o«— 15%4. 

o<>-47%3 

0,00200 

0,00206 

0,00178 

0,00173 

0,OOl52 

0,00162 

o,ooi38 

0, 00137 

0,00128 

0,00129 

Azote. 


Air. 


P. 

atm 
1000... 

i5oo.. . 

Oo_  160,0. 
0,00193 

0,001 40 

00—46»,  6. 

0,00191 
o,ooi5i 

o«--i5«>,7. 

0,00206 
0,00144 

o»— 45%i. 

0,00197 
0,0014a 

2000..  . 

o,ooi33 

o,oor3i 

0,00116 

O,00I26'_ 

25oo.. . 

0,0011 I 

0,00108 

0,00107 

0,00112 

3ooo.. . 

0,00098 

0,00098 

0,00110 

o,ooio5 

Variation  du  coefficient  de  dilatation  avec  la  tempé- 
rature, —  Les  Tableaux  ci-dessus  «**  21  et  n°  22  montrenl 
que  le  coefficient  augmente  d'abord  avec  la  température, 
passe  par  un  maximum,  puis  diminue. 

Sous  des  pressions  constantes  de  plus  en  plus  fortes  ce 
maximum  a  lieu  à  des  températures  de  plus  en  plus  éle- 
vées, en  même  temps  qu'il  est  de  moins  en  moins  accentué; 
bientôt  il  n'existe  plus  dans  les  limites  des  Tableaux,  il  ne 
subsiste  qu'un  accroissement  qui  devient  de  moins  en  moins 
sensible.  Sous  la  pression  de  1000*^™,  ce  maximum  existe 
sans  doute  encore  à  des  températures  suffisamment  élevées; 
pour  s'en  assurer,  il  suffit  de  considérer  des  gaz  beaucoup 
plus  éloignés  de  leur  point  critique;  on  peut  prévoir  que 
pour  ceux-ci  le  maximum  sera  atteint  ou  même  dépassé; 
c'est  en  effet  ce  que  montre  le  Tableau  suivant  n®  24  :  tous 
les  coefficients  y  sont  notablement  plus  faibles  entre  100^ 
el  200®  qu'entre  0°  et  ïOO°  :  le  maximum  est  donc-dépassé. 
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TABLEAU  N»  24. 


Gï)- 


Oxygène. 


Hydrogène. 


P. 

0»-99%5. 

99%  5- 199-,  5. 

0''-99%25. 

99%  25 -209», 

atm 

100... 

0,00486 

)) 

» 

» 

200..  . 

0,00534 

o,oo3oo 

o,oo332 

0,00242 

3oo... 

o,oo5ia 

0.00297 

o,oo3i4 

0,0023l 

4oo.. . 

0,00459 

0,00280 

0,00295 

0,00221 

5oo... 

0 , oo4o5 

0 , 00264 

0,00278 

0,00214 

600. . . 

0,00357 

0,00245 

0,00261 

0,00204 

700. . . 

o,oo320 

0,00226 

0,00249 

0,00196 

800... 

0,00288 

0,00212 

0,00237 

0,00189 

900... 

0,00261 

0,00198 

0,00226 

0,00182 

1000.. . 

0,00241 

» 

0,00218 

» 

Azote. 
0»-99%45.  99S45-199%50. 

0->-99%4. 

Air. 

P. 

99«,4-200«'4. 

atm 

100.. . 

» 

» 

0,00444 

» 

200. .  . 

0,00433 

0,00280 

0,00455 

0,00287 

3oo... 

0,00402 

0,00267 

0,00422 

0,00275 

400... 

0, 00358 

0,00250 

0,00371 

0,00261 

5oo... 

o,oo3i5 

0,00235 

o,oo33i 

0,00241 

600. . . 

0,00282 

0,00219 

0 , 00294 

0,00222 

700. . . 

0,00256 

0,00204 

0,00269 

0,00207 

800. . . 

0, 00236 

0,00189 

0,00244 

0,00194 

900... 

0,00218 

0,00179 

0,00226 

0,00182 

1000.. . 

» 

)) 

0,00214 

0,00171 

Sur  les  Tableaux  n**  21  et  11**  22,  les  maximà  relatifs  à 
la  température  ont  été  placés  entre  crocliets;  on  voit 
qu'ils  forment  une  suite  assez  rapprochée  de  celle  des 
ma  xi  ma  relatifs  à  la  pression  et  qui,  de  même  que  cette 
dernière,  paraîtrait  plus  régulière  si  les  limites  de  tempé- 
rature et  de  pression  étaient  plus  resserrées,  les  maxima 
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réels  ne  tombant  qu^accidentellement  sur  les  nombres 
inscrits  aux  Tableaux. 

Le  lieu  des  maxima  relatifs  à  la  température  part  du 
point  critique  comme  celui  des  maxima  relatifs  à  la  pres- 
sion ;  il  se  rapproche  plus  rapidement  que  ce  dernier  du 
lieu  des  ordonnées  minima  qu'il  coupe  plus  rapidement 
aussi,  c'est-à-dire  notablement  avec  son  abscisse  minima. 

Il  est  bon  d'observer  qu'au-dessous  de  la  température 
critique  les  premiers  coefGcients  de  chaque  colonne 
horizontale  (Tableau  n^  21)  se  rapportent  à  l'état  liquide 
tant  que  la  pression  est  supérieure  à  la  tension  maxima  ; 
sous  les  pressions  inférieures  à  la  pression  critique,  les 
coefGcients  relatifs  à  Tétat  gazeux  proprement  dit  vont  tout 
de  suite  en  décroissant.  J'avais  déjà  dès  1870  {Comptes 
rendus,  4  juillet  1 870  5  u4nn,  de  Chîm,  et  de  Phjs.,  1 872) 
montré  que,  pour  les  gaz  acide  carbonique  et  acide  sul- 
fureux, le  coefficient  décroit  régulièrement  depuis  zéro 
jusqu'au  delà  de  800^,  sous  la  pression  de  l'atmosphère. 

Pour  les  pressions  supérieures  à  la  pression  critique,  il 
n'y  a  plus  lieu  de  considérer  la  distinction  que  je  viens  de 
faire  entre  ces  deux  coefficients  parce  que  la  discontinuité 
n'existe  plus  sous  pression  constante;  pour  éviter  toute 
confusion,  j'ai  marqué  d'un  astérisque  trois  coefficients 
qui,  quoique  correspondant  à  des  températures  inférieures 
à  la  température  critique,  se  rapportent  à  l'état  gazeux 
(à  5o*^»  e^  6o»'«). 

Je  reviens  maintenant  aux  gaz  :  oxygène,  hydrogène, 
azote  et  air,  dont  le  coefficient,  comme  on  Ta  vu  plus 
haut,  a  déjà  à  la  température  ambiante  atteint  ou  dépassé 
sa  valeur  maxima.  Le  Tableau  qui  suit  (n*»  25)  des  valeurs 

de  -j^non  ramenées  à  l'unité  de  volume  montre  qu'elles 

sont,  sauf  pour  l'oxygène,  devenues  sensiblement  indé- 
pendantes de  «la  température. 
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TABLEAU  N° 

25. 

AV 

^t  ' 

Oxygène. 

0»- 990,5.  99%  5 -199",  5. 

Hydrogè 

ne. 

P. 

0»-99%25. 

990 

,25-200%2. 

atm 

0,0000 

0 , 0000 

0,0000 

0^  0000 

100..  . 

4518 

» 

» 

» 

200. .  . 

2^49. 

2095 

1890 

i835 

3oo. .  . 

1643 

1440 

1265 

1222 

400. .  . 

1207 

1072 

0947 

09»  9 

5oo. . . 

0937 

o856 

0754 

0741 

600. . . 

0756 

0703 

0624 

o6i5 

700. . . 

o634 

0592 

0535 

0526 

800. . . 

0541 

o5i2 

0468 

0460 

900. . . 

0470 

0450 

04 15 

0409 

1000.. . 

0418 

» 

0376 

» 

Azote. 


Air. 


0»  — 990,4.       99%4  — 2OO0, 


atm 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

100..  . 

» 

» 

4320 

» 

200.  .  . 

2201 

2086 

2296 

2095 

3oo... 

l522 

1414 

i544 

1422 

400. .  . 

II24 

1066 

II  25 

1084 

5oo.. . 

0877 

0859 

0887  . 

0859 

600. . . 

0718 

0715 

0720 

0706 

700. . . 

0609 

0609 

o6i5 

0602 

800... 

o53o 

o525 

o533 

o525 

900. . . 

0469 

o463 

0469 

o463 

lOOO. . . 

)) 

» 

0425 

o4i3 

Les  coefficients  comptés  depuis  zéro  seraient  donc  sen- 
siblement constants  sous  une  pression  donnée,  ainsi  que 
cela  a  lieu  du  reste  dans  le  Tableau  (n^23)  jusqu'aux  plus 
fortes  pressions.  Par  suite,  les  coefficients  pris  entre  les 
limites  successives  sont  sensiblement  en  raison  inverse  des 
volumes  initiaux  successifs.  Telle  est  donc  la  loi  simple 
vers  laquelle  parait  converger  la  diminution  qui  suit  le 
maximum,  quand  la  température  croît;  cet  état  est  d'au- 
tant plus  tôt  atteint  que  la  pression  est  moindre. 

Ànn.de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XXIX.  (  Mai  iSgS.)  9 
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Ainsi,  soïjs  toutes  les  pressions,  on  arrive,  pour  une  tem- 
pérature suffisante  à  cette  loi  simple  :  que  raccroissement 
de  volume  est  proportionnel  à  l'accroissement  de  tempé- 
rature, comme  pour  les  gaz  parfaits;  seulement,  d'une 
façon  générale,  le  volume  est  proportionnel  à  la  tempéra- 
ture absolue  augmentée  d'une  constante;  cette  constante 
diminue  quand  la  pression  décroît,  de  telle  sorte  que, 
quand  celle-ci  est  devenue  assez  faible,  on  retombe  sur  la 
loi  de  proportionnalité  du  volume  à  la  température  ab- 
solue, c'est-à-dire  sur  la  loi  des  gaz  sensiblement  parfaits. 

Coefficients  de  dilatation  à  volume  constant ^, 

P  dt 

et  coefficients  de  pression  -j-  • 

Pour  éviter  toute  confusion,  j'appellerai  coefficients  de 

pression  les  valeurs   de  —  ;  conservant  à  celles  de  -  -^ 

l'ancienne  et,  du  reste,  assez  singulière  dénomination,  de 
coefficients  de  dilatation  sous  volume  constant. 

Dans  les  Tableaux  suivants  (calculés  au  moyen  des 
résultats  des  Tableaux  n®*  6,  12,  17,  18),  ces  coefficients 
sont  relatifs  aux  limites  de  température  inscrites  en  tête 
des  colonnes  Verticales  et  sous  les  volumes  constants  con- 
signés à  la  première  de  ces  colonnes.  Pour  Tacide  carbo- 
nique et  Télhylène,  les  pressions  indiquées  à  la  colonne 
«  Pressions  initiales  »,  se  rapportent  non  toutes  à  zéro, 
mais  à  la  limite  inférieure  de  température  du  premier 
coefficient  moyen  de  la  même  ligne  horizontale,  les  Ta- 
bleaux présentant  un  vide  qui  correspond  à  la  région  du 
réseau  compris  dans  la  courbe  de  liquéfaction. 

La  réduction  à  Puni  té  de  pression  des  coefficients  (3  a 
été  faite,  bien  entendu,  en  divisant  par  la  pression  rela- 
tive à  la  température  inférieure  de  chaque  intervalle,  con- 
trairement à  la  notation  souvent  adoptée;  j'ai  déjà  fait 
une  remarque  analogue  pour  la  réduction  à  l'unité  de 
volume  des  coefficients  de  compressibilité  et  de  dilatation 
sous  pression  constante. 
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rég- 
ion 
à 
zéro. 


atm 

100... 

200.. . 
3oo.., 
4oo... 
5oo... 
600. . . 
700... 


Vo(am«s 
constants. 


0,010690 
0,006690 
o,oo4o3o 
0,008201 
0,002710 
0,002386 
o,oo3i49 


TABLEAU  N°  26 

Hydrogène. 

0%0  — 99%2.  99°,2— 200\8. 

B. 


0,373 
0J66 
1,149 
1,521 
1,895 
2,256 
3,710 


0,00 

373 

383 
383 
38o 

l]î 
371 


0,366 
0,742 
1,129 
1,475 
1,842 


0,00 

267 
269 
272 
268 
267 


Volumes 
constants. 


0,009265 
0,004570 
0,008208 
0,002629 

0,0023l2 


0^492 
1,226 
2,090 
2,924 
3,698 


X 

740 


0,470 
1,115 
1,900 
2,570 


0,00 

3i5 
35^ 
37^ 
872 


Pres- 
sion 
à 

zéro. 


atm 
100... 
200... 
3oo... 
400... 
5oo... 
600... 


res- 
ston 

à 
zéro. 


atm 
600... 
800... 

1000... 

1200... 

i5oo... 

1800... 

2000.. 

2400... 

2800... 


Volâmes 
constants. 


0,009910 
o, 006195 
0,008786 
o, 008142 
0,002780 
0,002543 


0,462 
1,075 
1,748 
2,382 
2,982 
3,582 


Volâmes 
constants. 


0,0017260 
0,0015576 
O, 0018800 
0,0012680 
0,0011945 
0,0010976 
0,0010245 


0,00 

462 
537 
582 
696 
696 


0,460 
1,070 
1,700 
2,320 


3i5 

349 
35q 
,864 


Volumes 
constants. 


0 , 009780 
o,oo5o6o 
0,008668 
0, 008086 
0,002680 
0,002460 


TABLEAU  N°  27. 


Hydrogène. 
■15»,*.  0%0— 4r,3. 

B.  "       pT  B. 

»         O , 00  » 


334 
818 


3,571 

357 
346 
342 

3,467 

4,155 

4,017 

5,129 

5,010 

5,779 

821 

5,729 

6,428 

321 

6,342 

7,662 

819 
325 

7,315 

8,117 

» 

80 


II 


0°.0  — 99%fc. 


0,00 


0,462 

462 

0,465 

1,105 

662 

1,090 

1,800 

600 

1,742 

2,470 

617 

2,327 

3,085 

617 

)) 

3J18 

620 

» 

3lQ 

35 1 
364 
36o 


Volumes 
constants. 


0,0021170 
0,0018800 
0,0012860 
o,ooio36o 
0,0014976 

» 
o, 0014080 
o, 0013435 
o,ooi8o4o 


(1600»*») 


(  2700*'-") 


4,423 
5,641 
6,795 
8,013 
10,513 

12  ,W 
13,974 
14,423 


0,00 


667 

» 

602 

5èo 
588 


Pres- 
sion 

à  Volumes 

zéro.        constaiits. 


atm 
800.. 
1000.. 
1200.. 
i5oo.. 
1800.. 
2000.. 
2400.. 
2800.. 


o, 0020100 

0,0010460 
o,ooi8i85 
0,0011145 
0,0010635 
0,001 6885 
0,0016260 


0,00 


5,500 
6,125 
7,060 
8,562 
9,375 
10,750 
11,875 


5,481 
6,284 
7,155 
8,440 
9,197 
10,505 


548 
624 

460 
437 


Volumes 
constants. 


0,0021710 

o>ooi9990- 
o, 0018880 
0,0017640 
0,0016620 
o, 0016180 
o,ooi5835 


■  15°,  7. 


4,841 
5,668 
6,051 
7,006 
7,900 
8,344 
9,681 


606 
567 
5o4 
467 
439 

4ii 

4o3 


o",  o  —  45',  1 


0,00 


4,591 
5,543 
6,075 
7,273 
8,115 
8,736 
9,888 
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Variation  des  coefficients  J^  et  ^  av^ec  le  volume.  — 
On  voit  que  le  coefficient  de  pression  B  augmente  très 
rapidement  quand  le  volume  décroSt,  c'est-à-dire  quand 
la  pression  initiale  à  zéro  croit. 

Le  coefficient  p  (Tableau  n°  25)  augmente  d'abord 
quand  le  Volume  décroit,  il  passe  par  un  maximum  d'au- 
tant moins  prononcé  que  la  température  est  plus  élevée, 
puis  décroit.  Pour  Tazote,  ce  maximum  n*esi  pas  encore 
atteint  entre  o®  et  200°,  dans  les  limites  de  pression  du 
Tableau  n**  26;  pour  l'hydrogène,  au  contraire,  il  est 
atteint  dans  ces  mêmes  limites,  puisque  ^  y  est  sensible- 
ment constant^  aux  plus  fortes  pressions,  le  maximum 
est  déjà  dépassé  pour  les  quatre  gaz  compris  au  Tableau 
n»27. 

Variation  des  coefficients  B  et  ^  a^^ec  la  tempéra- 
ture, —  D'une  façon  générale,  le  coefficient  de  pres- 
sion B  varie  très  peu  avec  la  température;  on  voit  que, 
pour  l'acide  carbonique,  la  variation  entre  o**  et  100** 
est  tout  à  fait  insignifiante;  c'est  le  résultat  auquel  j'étais 
arrivé  pour  ce  corps  dans  mon  travail  de  1881  (  *  ) .  Depuis, 
MM.  W.  Ramsay  et  Sydney  Young  ont  publié  sur  ce  sujet 
d'importantes  recherches  sur  lesquelles  je  reviendrai  plus 
tard. 

Entre  100**  et  260®,  B  subit  une  légère  diminution-, 
Téthylène  conduit  à  des  résultats  analogues. 

Pour  l'hydrogène,  l'air  et  l'azote,  la  variation  de  B 
entre  0°  et  aoo®  (Tableau  n**  26)  est  peu  sensible,  surtout 
dès  que  les  pressions  deviennent  un  peu  fortes;  la  même 
chose  a  lieu  pour  les  trois  premiers  gaz  (Tableau  n^*  27), 
jusqu'aux  plus  fortes  pressions  ;  il  est  vrai  qu'ici  les  limites 
de  température  sont  beaucoup  plus  restreintes. 

Il  parait  résulter  de  l'ensemble  de  ces  résultats  que  les 
variations  du  coefficient  de  pression  avec  la  température, 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 
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toujours  très  petites,  s^annulent  aux  températures  suffi- 
samment élevées  et  probablement  à  toutes  les  tempéra- 
tures, sous  des  pressions  suiSsantes;  c'est  bien  ce  que 
paraissent  montrer  les  résultats  relatifs  à  ceux  des  gaz 
qui,  dans  les  limites  de  température  de  ce  travail,  sont 
déjà  beaucoup  au-dessus  de  leur  température  critique. 
Dans  ces  conditions,  les  pressions  à  volume  constant  sont 
proportionnelles  non  aux  températures  absolues,  mais 
à  celles-ci  diminuées  d'une  constante  fonction  du  volume 
seul;  cette  constante, qui  est  numériquement  un  nombre 
de  degrés,  croît  d'abord  rapidement  quand  le  volume 
diminue,  elle  passe  par  un  maximum,  décroît,  s'annule, 
change  de  signe  et  continue  à  décroître  en  valeur  absolue  y 
au  moment  où  la  constante  est  nulle,  le  gaz  repasse  par 
la  loi  qui  caractérise  les  gaz  parfaits  :  c'est  ce  qui  arrive 
pour  l'hydrogène,  vers  800*'™;  il  est  très  remarquable 
que  précisément,  dans  ces  conditions,  son  coefficient  ail 
une  valeur  sensiblement  égale  à  celle  qu'il  a  sous  la  pres- 
sion normale,  c'est-à-dire  à  celle  attribuée  au  gaz  dans  le 
plus  grand  état  de  perfection  connu;  il  serait  extrême- 
ment intéressant  de  savoir  si  cette  remarque  est  générale; 
malheureusement,  les  autres  gaz  étudiés  n'ont  pas  encore 
atteint,  même  aux  plus  fortes  pressions,  les  conditions 
dans  lesquelles  la  constante  s'annule. 

Les  variations  de  ^  se  déduisent  de  suite  de  ce  qui  vient 
d'être  dit 5  ce  coefficient,  dans  tous  les  cas,  diffère  peu 
d'être,  pour  un  volume  donné,  en  raison  inverse  de  la 
pression.  Dans  la  région  du  Tableau  comprise  dans  la 
courbe  de  liquéfaction  et  correspondant  au  vide  du  Ta- 
bleau n**  25  de  l'acide  carbonique,  il  n'y  a  point  de  coeffi- 
cients de  pression  proprement  dits;  les  valeurs  àe-^y 

qui  se  rapportent  alors  aux  tensions  maxima  ne  varient 
plus  avec  le  volume  et  il  y  a  forcément  variation  brusque 
de  ces  valeurs  en  franchissant  la  courbe  de  liquéfaction. 
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sauf  probablement  pour  la  ligne  d'égal  volume  qui  passe 
par  le  point  critique,  et  avec  renversement  dans  le  sens 
de  la  variation,  de  part  et  d'autre  de  cette  ligne ^  il  est  fa- 
cile de  voir,  en  effet,  que  sur  les  lignes  d'égal  volume  passant 

au-dessus  du  point  critique  les  valeurs  de  -^  sont,  au  voi- 
sinage de  la  courbe  de  saturation,  plus  petites  à  Textérieur 
qu'à  l'intérieur  de  cette  courbe,  tandis  que  c'est  le  con- 
traire qui  a  lieu  pour  les  lignes  d'égal  volume  passant  au- 
dessous  du  point  critique.  Dans  tous  les  cas,  ce  qui  a  été  dit 
ci-dessus  des  coefficients  de  pression  parait  s'appliquer 
immédiatement,  dès  que  la  courbe  de  liquéfaction  a  été 
franchie. 

Les  isothermes  au-dessous  du  point  critique  sont 
difficiles  à  déterminer  dans  leurs  parties  contigiies  à  la 
courbe  de  liquéfaction  ;  celte  courbe  ne  saurait  être  ob- 
tenue, au  moyen  des  expériences  qui  précèdent,  aussi 
exactement  qu'en  partant  des  densités  de  liquide  et  de 
vapeur  provenant  d'expériences  spécialement  disposées 
dans  ce  but.  J'ai  fait  ces  déterminations  pour  l'acide 
carbonique,  entre  zéro  et  le  point  critique;  je  n'entrerai 
dans  aucun  détail  au  sujet  de  ces  recherches  qui  sont  en 
dehors  du  cadre  du  présent  Mémoire  (^Comptes  rendus, 
16  mai  1892  et  7  juin  i892)(*);  je  donnerai  seulement  le 
Tableau  des  résultats.  On  remarquera  la  concordance 
entre  les  valeurs  des  tensions  maxima  et  celles  consignées 
aux  Tableaux  qui  précèdent*,  le  même  travail  m'a  fourni 
les  éléments  du  point  critique,  qui  sont  les  suivants  : 

Température  critique 3 1° ,  35 

Pression  »  72"*"  ,9 

Densité  »  0,464 


(  »  )  Journal  de  Physique  et  Séances  de  la  Société  de  Physiquç,  1892. 
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TABLEAU  N»  28. 

Acide   carbonique. 
Densités  Densités 


du 

delà 

Tension 

du 

de  la 

Tension 

T. 

liquide. 

vapeur. 

ma.xima. 

T. 

liquide. 

vapeur. 

maxima. 

0 

atm 

0 

atm 

o 

o,9ï4 

0,096 

34,3 

18 

0,786 

0,176 

53,8 

I 

0.910 

0,099 

35,2 

19 

0,776 

o,i83 

55,0 

a 

0,906 

o,io3 

36,1 

20 

0,766 

0,190 

56,3 

3 

0,900 

0,106 

37,0 

21 

0,755 

0,199 

57,6 

4 

0,894 

0,110 

38,0 

2>. 

0,743 

0,208 

59,0 

5 

0,888 

0,114 

39,0 

23 

0,731 

0,217 

60,4 

6 

0,882 

0,117 

40,0 

24 

0,717 

0,228 

61,8 

7 

0,876 

0,121 

41,0 

25 

o,7o3 

0,240 

63,3 

8 

0,869 

0,I25 

42,0 

26 

0,688 

0,252 

64,7 

9 

o,863 

0,129 

43,1 

27 

0,671 

0,266 

66,2 

10 

o,856 

o,i33 

44,2 

27 

o,653 

0,282 

67,7 

11 

o,848 

0,137 

45,3 

29 

o,63o 

o,3o3 

69,2 

19. 

o,84i 

0,142 

46,4 

3o 

0,598 

0,334 

70,7 

i3 

o,83i 

0,147 

47,5 

3o,5 

0,574 

o,356 

71,5 

i4 

0,822 

0,1 52 

48,7 

3i,o 

o,536 

0,392 

72,3 

i5 

0,814 

o,i58 

5o,o 

3i,25 

0,497 

0,422 

72,8 

i6 

0,806 

0,164 

5l,2 

3i,35 

o,464 

0,464 

72,9 

17 

0,796 

0,170 

52,4 

Je  n'aî  pu,  jusqu'à  présent,  répéter  le  même  travail 
pour  Téthylène. 

Je  laisserai  de  côté  quelques  propriétés  des  réseaux  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'éthylène,  ainsi  que  diverses 
autres  considérations  sur  lesquelles  j'espère  pouvoir 
revenir  dans  la  suite;  dans  le  présent  Mémoire,  de  même 
que  dans  le  suivant,  relatif  aux  liquides,  je  me  suis  pro- 
posé seulement  d'exposer  les  méthodes  expérimentales,  de 
faire  connaître  les  résultats  numériques  et  d*en  déduire 
les  lois  générales  qui  résultent  immédiatement  de  leur 


examen. 


^^*'%%«^««'«V%«%«^«««%»  «'«%««%««,» 
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SUR    LE    BOLOHÊTRE-, 

Par  m.  a.  GROVA. 


Le  bolomètre  de  M.  Langley  est  l'un  d^^s  instruments 
de  mesure  les  plus  délicats  et  les  plus  sensibles  dont  il  soit 
donné  aux  physiciens  de  faire  usage  et,  entre  les  mains  de 
son  inventeur,  il  a  donné  des  résultats  d'une  importance 
capitale  pour  la  théorie  des  radiations.  Son  usage  n'est 
pas  encore  très  répandu  en  raison  des  difficultés  spé- 
ciales inhérentes  à  l'emploi  d'une  méthode  aussi  précise. 
Ayant  eu  l'occasion  d'en  faire  usage,  j'ai  pensé  qu'il  serait 
utile  de  faire  connaître  les  modifications  que  Ton  peut  lui 
apporter  pour  en  faciliter  l'emploi. 

L'une  des  principales  difficultés  est  de  se  procurer  un 
galvanomètre  assez  sensible;  ceux  que  fournissent  les 
constructeurs  ne  permettent  guère  d'apprécier  et  de  me- 
surer, avec  un  cadre  de  résistance  assez  faible,  que  des 
courants  dont  l'intensité  est  supérieure  à  un  millionième 
d'ampère  ;  celui  dont  INI .  Langley  a  fait  usage  dans  ses  belles 
recherches  et  qu'il  a  décrit  dans  le  tome  IX  de  la  6®  série 
des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  permet,  avec  une 
durée  d'oscillation  de  vingt  secondes,  de  mesurer  des  cou- 
rants dont  l'intensité  est  inférieure  à  o*'"P,ooooooooo5 
ou  7ÔTÔ0  de  micro-ampère,  correspondant  à  une  différence 
de  température  de  moins  d'un  cent-millième  de  degré 
centigrade  entre  les  deux  branches  du  bolomètre. 

Une  seconde  difficulté  consiste  dans  l'impossibilité 
presque  absolue  où  l'on  se  trouve  de  maintenir  à  une 
température  constante  toutes  les  parties  du  circuit  exté- 
rieur du  bolomètre;  quoique  la  différence  de  température 
des  deux  branches  du  pont  de  Wheastone  qui  constitue  le 
bolomètre  puisse  être  déterminée  avec  l'approximation 
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que  nous  venons  d'indiquer,  il  ne  faut  pas  oublier  que 
toutes  les  parties  du  circuit  interviennent,  par  leurs  diffé- 
rences de  température,  pour  influer  sur  la  déviation  gal- 
vanométrîque;  les  contacts  des  diverses  parties  du  circuit 
du  pont,  les  défauts  même  d'homogénéité  des  conduc- 
teurs produisent,  sous  l'influence  des  variations  de 
température  les  plus  insignifiantes,  des  actions  thermo- 
électriques  parasites,  de  nature  à  altérer  et  à  masquer 
même  les  indications  de  Tinslrument. 

Enfin,  par  sa  sensibilité  même  et  son  degré  d'aslatisme, 
le  système  magnétique  du  galvanomètre  est  sujet  à  des 
oscillations  et  à  des  dérivations  lentes  de  la  déviation  qui 
proviennent  de  l'influence  variable  des  masses  magné- 
tiques voisines,  et  des  variations  d'intensité  et  de  direction 
de  la  composante  horizontale  du  magnétisme  terrestre. 

J'ai  pu  éviter  ces  influences  en  munissant  mon  galva- 
nomètre du  dispositif  formé  par  des  enveloppes  concen- 
triques de  tôle  douce  recUite  environnant  l'instrument  et 
munies  d'ouvertures  suffisantes  pour  laisser  passer  les 
rayons  lumineux  incident  et  réfléchi  parle  miroir  mobile, 
le  champ  directeur  intérieur  à  ces  enveloppes  étant  con- 
stitué par  deux  aiguilles  faiblement  aimantées  que. l'on 
peut  manœuvrer  du  dehors;  cette  disposition,  dont  le 
principe  est  dû  à  IVJ .  W.  Thomson,  m'a  donné  d'excellents 
résultats  dans  mon  actinographe  ;  mais,  dans  le  cas  d'une 
sensibilité  poussée  aux  limites  extrêmes,  il  ne  fait  que 
diminuer  dans  une  très  forte  proportion  l'inconvénient 
que  l'on  veut  éviter  et  le  zéro  du  galvanomètre  varie  très 
lentement. 

M.  Langley,  à  qui  je  fis  part  de  ces  difficultés,  voulut 
bien  me  communiquer  la  méthode  qu'il  emploie  pour 
ramener  l'aiguille  au  zéro  :  elle  consiste  à  placer,  en 
avant  du  système  astatique  et  à  une  certaine  distance  de 
celui-ci,  un  système  de  deux  aiguilles  aimantées  faible- 
ment, parallèles  et  horizontales,  placées  sur  deux  supports 
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munis  de  crémaillères  engrenant  avec  un  pignon  muni 
d'une  poulie  sur  laquelle  s'enroule  un  cordon;  Tobser- 
vaieur  peut  ainsi  agir  à  distance  et  donner  aux  deux 
aiguilles  compensatrices  des  déplacements  inverses  qui 
permettent  de  ramener  l'aiguille  au  zéro. 

J'ai  essayé  d'agir  sur  les  deux  branches  du  pont  exté- 
rieures au  bolomètre,  en  les  modifiant  à  volonté,  de 
manière  que  le  courant  différentiel,  toujours  extrême- 
ment faible,  ramène  l'aiguille  au  zéro. 

La  formule  qui  donne  le  courant  différentiel  est, 
en  désignant  par  a  la  résistance  de  chacune  des  deux 
branches  du  pont  dans  le  bolomètre,  par  k  leur  coefficient 
d'augmentation  de  résistance  par  le  degré  de  température, 
par  b  la  résistance  de  chacune  des  deux  branches  du  pont 
extérieures  au  bolomètre, 

abk  ft 


I  =  E 


[laô  -{-  g  {a  -h  b)]  {a  -\-  b  -h  Tz) 


dans  laquelle  ir  est  la  résistance  intérieure  de  la  pile, 
g  celle  du  galvanomètre,  E  la  force  électromotrice  de  la 
pîle,  et  0  la  différence  de  température  entre  les  deux 
branches  du  pont. 

On  arrive  facilement  à  cette  formule  en  appliquant  les 
lemmes  de  KirchhotF  et  en  la  réduisant  au  cas  où  9  est 
extrêmement  faible. 

Si  a  =  6,  la  formule  devient 


7.{a  -^  g){ia  -i-ir) 


Imaginons  que,  au  lieu  de  rendre  constantes  les  deux 
branches  extérieures  i,  nous  fassions  varier  leur  rapport 
d'une  manière  continue;  soient  alors  a  et  a!  {fig»  i) 
les  deux  branches  du  pont  dans  le  bolomètre,  h  et  V  les 
deux  branches  extérieures  ;  à  l'état  d'équilibre,  on  a 

a        b 
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Si  la  température  de  a  s'élève  de  6,  Téquilibreest  rompu, 
mais  on  peut  le  rétablir  en  ajoutant  à  b  une  résistance  e 


que  Ton  enlève  à  b';  la  question  d'équilibre  est  alors 

a(i-^k^)       6-4-e 

. =  _ , 

a  b  —  e 

avec  la  condition  b  -^  b'  =^  const.,  et  la  formule  devient 

_  ab'(j  -f-  A:6  )  -  ba  _  ah* — ba-\-ab^k^  ^       nO 

~~      a'-ha(i-+-/:6)     ~^       a-ha'-i-akQ       ~^  P-^Ç^^ 

puisque  ai'  —  ba^  r=  o. 

e  varie  suivant  les  ordonnées  d'une  hyperbole  équila- 
tère  en  fonction  de  9  pris  comme  abscisse. 

Sia=:a'=b  =  b\ 

équation  d'une  hyperbole  dont  Tune  des  asymptotes  est 
parallèle  à  l'axe  des  9  à  une  distance  A0=  a  (/îg:.  2),  et 
l'autre  est  parallèle  à  l'axe  des  e  à  une  distance  de  l'origine 

k 
Or  k  est  très  faible;   pour  les  métaux  purs,  il  diffère 

peu  du  coeflBcient  de  dilatation  des  gaz^  donc  -r  est  très 

grand,  et,  comme  6  est  toujours  extrêmement  faible,  l'é- 
quation devient 

2 
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Dans  la  formule  de  Thyperbole,  on  voit  que  le  sommet 
est  très  éloigné  de  l'origine^  et  l'arc  qui  correspond  à  des 

Fig.  2. 


A 

a       ^ 

/" 

0                                                    8 

valeurs  de  6  voisines  de  zéro  se  confond  avec  une  droite 
passant    par  l'origine    et  dont   Ife    coefficient    angulaire 

ak 
ianga=^  — • 

Donc,  pour  de  faibles  variations  de  9,  e  varie  propor- 
tionnellement à  6;  d'une  manière  générale,  si  6  tend  vers 
l'infini,  le  point  de  contact  B  de  l'électrode  qui  amène 
le  courant  se  déplace  sur  le  pont  {/ig,  i)  de  B  en  D^  la 
branche  BD  disparait  pour  un  maximum  de  0  correspon- 
dant à  e  =  a^  6  =  T' 

La  disposition  que  j'ai  réalisée  pour  appliquer  le  cas 
où  e  est  proportionnel  à  9  est  représentée  schématique- 
ment  par  laijlg-  3. 

A  la  partie  supérieure,  o^,  a  représentent  les  deux 
branches  du  pont  dans  le  bolomètre,  A,  B  sont  les  deux 
branches  a^^  a^  du  pont  dans  le  circuit  extérieur;  elles 
sont  réunies,  ainsi  que  les  deux  branches  a,  a,  par  des 
conducteurs  de  résistance  négligeable,  aux  deux  bornes 
du  galvanomètre  G-,  les  deux  autres  extrémités  de  a^  sont 
réunies  par  un  fil  rectiligne  nu  AB,  dont  la  résistance  est 
telle  que  chacune  des  deux  branches  extérieures  ait  une 
résistance  a^  du  point  C  milieu  de  AB  au  point  d'attache 
au  galvanomètre  G  5  un  contact  glissant  appuie  en  C  et 
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donne  passage  au  courant.  L'équilibre  étant  ainsi  obtenu, 
si  la  température  de  la  branche  de  droite  du  bolomètre 

Fig.  3. 


vient  à  s'élever,  il  faudra,  pour  le  rétablir,  déplacer  le 
contact  C  vers  la  gauche  d'une  longueur  correspondant  à 
une  variation  de  résistance  donnée  par  la  formule 


ak 
1 


puisque  les  deux  branches  extérieures  n'auront  plus  une 
résistance  égale  à  a,  mais  respectivement  égales  à  à  4-  e 
et  a  —  e. 

Les  différences  de  température  des  deux  branches  du 
bolomètre  sont  toujours  très  faibles  et  inférieures  à  0*^^,01  ; 
si  a  ==  5^,  ce  qui  est  le  cas  ordinaire  du  bolomètre,  tel  que 
le  construit  M.  Grunow,  comme  le  coefficient  k  est 
pour  le  platine  sensiblement  égal  à   0,00247 7 

ak 

—  =  o««>, 00612 

par  degré  de  différence,  et  si  le  fil  AB  a  une  résistance  de 
o***,©!  par  mètre,  par  exemple,  un  déplacement  de  i™"^du 
contact  G  correspondrait  à  une  différence  de  température 
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0,00001 


e 7 —  =  B —  =  o*,ooio,  et,   avec  une  vis    microine- 

0,00612       612  577 

triqur,  le  centième  de  millimètre  correspondrait  à  une 
différence  de  0^,0000165  on  peut  augmenter  cette  sensi- 
bilité en  rendant  lés  branches  extérieures  du  pont  plus 
résistantes  que  les  branches  intérieures,  et  en  augmentant 
dans  un  rapport  convenable  la  force  électromotrice  de  la 
pile. 

M.  Langley  a  insisté  avec  raison  sur  la  nécessité  abso- 
lue d'éviter  tout  contact  glissant  dans  le  circuit  du  bolo- 
mèlre;  la  résistance  au  point  de  contact  varie  en  effet  dans 
dejs  proportions  considérables  avec  la  pression  au  point  de 
contact  et  avec  Tétat  des  surfaces;  mais  remarquons  qu'il 
n'y  a  ici  aucun  contact  de  ce  genre  dans  le  circuit  bolo- 
métrique;  le  contact  ex^eViewr  à  ce  circuit,  en  C,  a  pour 
effet  d'établir  aux  deux  extrémités  du  pont  une  différence 
sensiblenif^nt  constante  de  potentiel,  et  les  variations  de 
résistance  à  ce  point  de  contact  sont  absolument  négli- 
geables daps  le  circuit  extérieur,  en  présence  de  celles  de  la 
pile  et  du  galvanomètre. 

Il  est  inutile  d'observer  que,  de  même  que  les  deux 
branches  du  pont  comprises  dans  le  bolomètre  sont  sous- 
traites par  leurs  enveloppes  à  toute  cause  de  variation 
rapide  de  température  due  à  des  actions  extérieures,  il  doit 
-en  être  de  même  des  deux  branches  extérieures,  c'est- 
à-dire  des  deux  bobines  A,  B  et  du  fil  intermédiaire. 

Tout  ce  système  est  enfermé  dans  une  boite  close  à 
doubles  parois  qui  ne  laisse  au  dehors  que  la  manivelle  iso- 
lante de  la  vis  micromélrique.  L'usage  de  l'instrument 
indique  les  précautions  à  prendre  pour  éviter  les  influences 
perturbatrices  dues  aux  causes  extérieures,  ainsi  qu'aux 
variations  intérieures  qui  pourraient  résulter  des  actions 
thermo-électriques  et  de  l'effet  Peltier. 

La  méthode  que  je  viens  de  décrire  permet  de  faire 
usage  du  bolomètre  dans  les  conditions  suivantes  : 
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i"  On  peut  employer  la  méthode  de  M.  Langley  qui 
consiste  à  mesurer  le  courant  différentiel;  la  vis  micro- 
métrique  ne  sert  alors  qu'à  ramener  à  volonté  Taiguille  au 
zéro.  ^ 

2^  On  peut  transformer  la  méthode  de  M.  Langley  en 
une  autre  de  réduction  à  zéro:  le  galvanomètre  se  réduit  à 
un  galvanoscope  dont  la  sensibilité  peut  être  augmentée 
dans  de  larges  proportions  quand  on  ne  lui  demande  pas  de 
mesures  précises;  on  peut,  dans  ce  cas,  négliger  les  varia- 
tions du  zéro,  pourvu  qu'elles  soient  très  lentes  ;  une  clef  de 
Morse  placée  sous  la  main  permet  d'envoyer  un  instant  le 
courant  différentiel  dans  le  galvanomètre,  et  de  régler  la 
vis  de  manière  à  Tannuler:  on  ne  fait  passer  le  courant 
qu'un  instant,  au  lieu  de  l'envoyer  d'une  manière  con- 
tinue; on  évite  ainsi  la  néces.sité  de  rendre  constant  le 
courant  dt^  la  pile  et  de  mesurer  son  intensité  ;  on  s'affran- 
chit en  même  temps  des  échauffements  qui,  quelque 
faibles  qu'ils  soient,  peuvent,  par  suite  du  passage  pro- 
longé du  courant,  modifi^^r  légèrement  les  rapports  de 
résistance  des  deux  bobines  qui  forment  les  branches  exté- 
rieures du  pont. 
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REGNERCHES  SUR  QUELQUES  GOMBIKAISONS  AZOTÉES 
DU  PLATINE^ 

Par  m.   m.  VÈZES. 


INTRODUCTION. 

Au  cours  de  ses  recherches  sur  les  azotites,  Lang'  {*) 
a  signalé  un  azotite  double  de  platine  et  de  potassium 
jouissant  de  propriétés  caractéristiques  qui  le  distinguent 
des  composés  du  platine  plus  anciennement  connus.  En 
particulier,  il  a  constaté  que,  dans  ce  sel,  le  platine  n'est 
pas  précipité  par  ses  réactifs  ordinaires.  Nilson  (^)  a  re- 
pris Tétude  de  ce  corps,  auquel  il  a  donné  le  nom  de  pla- 
tonitriie  de  potassium,  et  s'en  est  servi  pour  préparer 
toute  une  série  de  platonitrites  métalliques. 

Les  récentes  recherches  de  MM.  Joly  et  Leidié  (^)  sur 
la  séparation  des  métaux  du  platine  au  moyen  des  azotites 
donnent  à  cette  combinaison  une  importance  toute  parti* 
culière.  Dans  cette  nouvelle  méthode,  en  effet,  c'est  sous 
la  forme  de  platonitrite  potassique  que  le  platine  se  trouve 
séparé  des  métaux  voisins.  Il  devient  alors  utile  de  re- 
chercher, avec  plus  de  soin  que  ne  l'ont  fait  Lang  et  Nil- 
son,  quelles  sont  les  relations  qui  unissent  le  platonitrite 
aux  autres  combinaisons  du  platine,  et  en  particulier  aux 
plus  importantes  d'entre  elles,  les  sels  haloïdes  doubles 
de  platine  et  de  potassium.il  devient  intéressant  de  savoir 
si  les  réactions  qui  permettent  de  passer  du  platonitrite  à 


(*)  Lang,  Journal  fur  prakt,  Chem.,  t.  LXXXIII,  p.  4i5. 
(*)  NiLBON;  Journal  /iir  prakt,  Chem.,  2"  série,  t.  XVI,  p.  241. 
(»)  A.  Joly  et  E.  Leidié,  Comptes  rendus j  t.  CXII,  p.  1259. 
Atuu  de  Chim,  et  de  Phjs.,  6«  série,  l.  XXIX.  (Juin  1893.)  10 
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ces  sels  baloïdes  ne  sont  pas  des  réactions  progressives  et 
si  elles  ne  donnent  pas  successivement  naissance  à  toute 
une  série  de  composés  intermédiaires,  contenant  a  la  fois 
de  r azote  et  un  élément  halogène. 

De  tous  les  platonitrites  étudiés  par  LangetNilson, 
le  platonitrite  de  potassium  est  celui  qui  se  prête  le  mieux 
à  une  telle  étude.  La  facilité  avec  laquelle  on  le  prépare, 
sa  grande  solubilité  dans  Teau  bouillante,  sa  faible  solu- 
bilité dans  Teau  froide,  enfin  la  netteté  avec  laquelle  il 
cristallise  à  Tétat  de  pureté  dans  des  liqueurs  renfermant 
un  excès  de  sels  alcalins,  toutes  ces  propriétés  en  font  uu 
excellent  point  de  départ  pour  de  semblables  recherches. 
De  plus,  il  n'est  pas  nécessaire  pour  Tobtenir  d'avoir  à  sa 
disposition  du  platine  pur,  son  mode  de  préparation  éli- 
minant toutes  les  impuretés  contenues  dans  le  platine 
du  commerce.  Lorsqu'on  traite  par  uli  excès  d*azotite  de 
potassium  une  solution  de  platine  commercial  dans  Teau 
régale,  les  métaux  communs  (fer,  cuivre,  etc.)  sont  pré- 
cipités tout  d'abord  à  l'état  d'oxydes;  le  rhodium,  une 
partie  de  Tiridium  el<lu  ruthénium  se  précipitent  ensuite  à 
Tétat  d'azotites  doubles  peu  solubles  à  froid  et  à  chaud; 
puis  le  platonitrite  se  dépose  par  refroidissement,  laissant 
dans  les  eaux  mères  le  reste  de  riridium  et  du  ruthénium. 
De  la  sorte,  le  seul  métal  qui  pourrait,  dans  ce  traite- 
ment, rester  mélangé  au  platine,  serait  le  palladium, 
qui  ne  se  trouve  que  très  rarement  dans  le  platine  du  com- 
merce. 

Il  n'en  serait  plus  de  même  si  l'on  cherchait  à  préparer, 
au  lieu  du  platonitrite  de  potassium,  ceux  de  sodium 
ou  de  baryum.  Ces  sels  sont  en  effet  notablement  plus 
solubles,  et  Ton  aurait  beaucoup  de  peine  à  les  séparer  de 
Texcès  de  sels  alcalins  ou  alcalino-terreux,  comme  aussi 
des  sels  correspondants  du  ruthénium  et  de  l'iridium.  Du 
reste,  l'étude  des  dérivés  des  platonitrites  de  sodium  et  de 
baryum  présenterait  beaucoup  moins  d'intérêt,  ces  sels 
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n'étant  point  employés  dans  la  séparation  des  métaux  du 
platine. 

Quelques  essais  ont  déjà  été  faits  en  vue  de  rattacher 
le  platonitrite  de  potassium  aux  sels  haloïdes  doubles  de 
platine  et  de  potassium  par  des  composés  mixtes  intermé- 
diaires. Blomstrand  (^)  a  signalé  le  premier  deux  dérivés, 
Tun  chloré,  l'autre  brome,  du  platonitrite  de  potassium. 
Ces  corps  se  produisent  par  Taction  directe  du  chlore  ou 
du  brome  sur  le  platonitrite,  et  leur  formation  n'est  ac- 
compagnée d'aucun  dégagement  gazeux,  ce  qui  indique 
que  ce  sont  des  produits  d'addition.  Le  dosage  du  platine 
et  du  potassium  a  conduit  Blomstrand  à  assigner  au  bro- 
mure la  formule 

Pt(AzO*)*Br«K2, 

et  il  a  admis  pour  le  chlorure,  par  analogie,  la  formule 
Pt(AzO*)*Gl«K*. 

Nilson  (^)  a  étudié  Taclion  exercée  sur  le  platonitrite 
de  potassium  par  Tiode  en  solution  alcoolique.  II  a  con- 
staté la  formation  d'un  sel  jaune  d'or  très  soluble,  le  plato- 
iodonilrite  de  potassium 

Pt(AzO«)«I«K«+2H«0. 

Le  platonitrite  de  baryum  lui  a  fourni  de  même  le  sel 
de  baryte  correspondant,  qui  lui  a  permis  de  préparer 
toute  une  série  deplatoiodonitrites  métalliques. 

Il  convient  de  rapprocher  de  ces  résultats  les  chlorosels 
azotés  du  ruthénium  étudiés  par  M.  Joly  (^),  et  en  parti- 
culier le  chlororuthénite  nitrosé  de  potassium 

Ru(AzO)ClsK2, 

(')  Blomstrand,  Journal  fur  prakt,  Chem,j  2«  série,  t.  III,  p.  214. 
(^)  NiLSON,  Journal  fiir  prakt.  Chem.,  a*  série,  t.  XXI,  p.  172. 
(')  A..  Joly,  Comptes  rendus^  t.  CVII,  p.  994- 
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qui  se  rattache  par  des  réactions  très  simples  aux  azotites 
doubles  de  ruthénium  et  de  potassium  (^  ). 

Tels  sont  les  points  de  départ  de  mes  recherches.  Les 
résultats  que  j^ai  obtenus  montrent  que  le  passage  du  pla- 
tonitrite  aux  sels  haloïdes  se  fait  par  l'intermédiaire 
d*une  série  de  composés  mixtes  renfermant  à  la  fois  de 
l'azote  et  un  élément  halogène.  Ces  composés  appartien- 
nent tous,  soit  au  type  PtX^K^,  qui  est  celui  du  plato- 
nitrite  et  du  chloroplatinite,  soit  au  type  PtX*^K*,  qui. 
est  celui  du  chloroplatinate.  Je  distinguerai  ces  deux 
types  dans  la  nomenclature  par  les  préfixes  plato  et  plati,  . 
en  indiquant  par  un  autre  préfixe  le  nombre  d'atomes 
d'halogène  que  contient  la  molécule  du  sel.  C'est  ainsi 
que  je  désignerai  le  sel  de  Nilson  par  le  nom  de  platodiio- 
donitrite,  et  qu'il  convient  de  donner  aux  sels  signalés 
par  Blomstrand  les  noms  de platidichloronitrile  eidepla- 
tidibromonitrite  de  potassium. 

Dans  tout  ce  travail,  j'ai  pris  comme  poids  atomique  du 
platine  le  nombre  194)^?  qtii,  depuis  les  récentes  recher- 
ches de  Seubert  (^),  parait  le  plus  probable. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  Chimie 
de  l'École  Normale  supérieure,  sous  la  direction  de  M.  A. 
Joly.  Elles  sont  en  quelque  sorte  la  continuation  de  ses 
travaux  sur  les  composés  chloroazotés  du  ruthénium.  Qu'il 
me  soit  permis  de  remercier  ici  cet  excellent  maître  des 
conseils  bienveillants  qu'il  n'a  cessé  de  me  donner  au  cours 
de  ce  travail. 

Je  dois  remercier  également  M.  Dufet,  maître  de  Con- 
férences à  l'École  Normale,  qui  a  bien  voulu  faire  pour 
moi  de  nombreuses  déterminations  cristaliographiques. 
Dans  des  séries  de  composés  analogues,  comme  celles  qui 


(*)  A.  Joly  et  M.  Vèzes,  Comptes  rendus,  t.  CIX,  p.  667. 
(*)  Skdbert,  Berichte  der  deutsch,  cîiem.  Gesellschaft,  t.  XIV, 
p.  865. 
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ont  fait  Tobjet  de  mes  recherches,  c'est  l'élude  optique  des 
cristaux  obtenus  qui  permet  de  savoir  si  l'on  a  affaire  à 
des  mélanges  ou  à  des  composés  déGnis  :  de  là  l'importance 
toute  particulière  que  prennent  dans  ce  cas  les  mesures 
cristallographiques,  au  point  de  vue  de  l'identification 
de  certains  sels  et  de  leur  séparation  d'avec  les  sels  voi- 
sins. 

CHAPITRE  I. 

MÉTHODES   ANALYTIQUES. 

Avant  de  commencer  l'étude  détaillée  des  composés 
que  j'ai  préparés,  je  vais  exposer  brièvement  les  méthodes 
que  j'ai  employées  pour  leur  analyse.  J'indiquerai  succes- 
sivement comment  j'ai  fait  le  dosage  de  l'eau  de  cristal- 
lisation, de  l'azote,  de  l'élément  halogène,  enfin  du  potas- 
sium et  du  platine. 

§  I.  —  Dosage  de  l'eau  de  cristallisation. 

Le  dosage  de  l'eau  de  cristallisation  ne  présente  aucune 
difficulté.  Les  sels  que  j'ai  étudiés  ne  contenant,  en  dehors 
de  l'eau,  aucun  élément  volatil  à  des  températures  infé- 
rieures à  200°,  j'ai  pu  doser  l'eau  par  perte  de  poids  à 
100**- 1 10°.  Pour  éviter  toute  réhydralalion  avant  la  pesée, 
j'ai  toujours  eu  soin  de  peser  la  matière  dans  des  vases 
fermés.  J'ai  employé  pour  cela  de  petits  vases  légers,  en 
verre,  bouchés  à  Témeri  et  capables  de  contenir,  les  uns 
une  nacelle,  les  autres  un  petit  creuset  de  porcelaine.  Ces 
derniers  m'ont  été  particulièrement  utiles,  me  permettant, 
dans  le  dosage  de  l'alcali,  de  peser  à  Tabri  de  l'humidité 
des  sels  hygrométriques  tels  que  le  sulfate  ou  le  chlorure 
de  potassium  :  de  sorte  que  l'analyse  tout  entière  pou- 
vait être  faite  dans  un  même  vase. 
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§  IL  ~  Dosage  de  l'azote. 


J'ai  toujours  dosé  l'azote  en  volume.  On  prend  un  poîds 
de  matière  tel  que  le  volume  d*azote  obtenu,  mesuré  à  o® 
et  760™™,  soit  d'au  moins  4o^*^«  La  matière  est  pulvérisée, 
dans  un  mortier  de  verr^,  avec  environ  cinq  fois  son  vo- 
lume d*acide  tungstique,  préalablement  calciné  au  moufle, 
et  destiné  à  détruire  les  azoïites  alcalins  que  la  calcina- 
lion  pourrait  laisser  intacts.  On  ajoute  un  volume  à  peu 
près  égal  de  cuivre  pulvérulent,  provenant  de  la  réduction 
par  l'hydrogène  d'oxyde  de  cuivre  fin,  et  l'on  mélange  fi- 
nement le  tout  dans  le  mortier. 

Le  mélange  obtenu  est  versé  en  totalité  au  fond  d'un 
tube  en  verre  de  Bohême,  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités. 
Ce  tube  a  60^"*  environ  de  longueur,  et  18°^"*  de  diamètre 
intérieur;  ses  parois  doivent  être  aussi  épaisses  que  pos- 
sible. 

On  fait  passer  dans  le  mortier  un  peu  de  cuivre  fin, 
pour  enlever  les  dernières  parcelles  de  matière  qui  pour- 
raient être  restées  attachées  aux  parois,  et  l'on  verse  le  tout 
dans  le  tube,  qui  est  alors  rempli  à  peu  près  jusqu'au  tiers 
de  sa  longueur.  On  achève  de  le  remplir  avec  du  cuivre 
en  fragments  plus  gros,  provenant  de  la  réduction  par 
l'hydrogène  d'oxyde  de  cuivre  moyen.  On  ferme  ensuite  le 
tube  par  un  bon  bouchon  de  caoutchouc  bien  graissé,  tra- 
versé par  un  tube  de  verre,  qui  communique  par  des  tubes 
de  plomb  avec  une  trompe  de  Schlœsing  (*),  munie  de 
son  voluménomètre,  et  Ton  fait  le  vide  dans  tout  l'appa- 
reil. 

Après  avoir  laissé  l'appareil  en  observation  pendant 
quelques  heures,  pour  s'assurer  qu'il  ne  présente  aucune 


(*)  Th.  Schlœsing,  Contribution  à  V étude  de  la  Chimie  agricole^ 
p.  242  {Encyclopédie  chimique,  t.  X). 
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fuite,  on  chauffe  au  rouge  les  deux  tiers  antérieurs  du 
tube,  c'est-à-dire  la  partie  qui  ne  contient  que  du  cuîvre. 
On  vérifie  que  le  vide  subsiste,  et  l'on  coiffe  rextrémîlé 
inférieure  de  Ja  trompe  avec  le  tube  destiné  à  conduire  les 
gaz  dans  le  voluménomètre.  On  commence  alors  à  chauffer 
progressivement  le  dernier  tiers  du  tube,  contenant  la  ma- 
tière. Celle-ci  se  décompose,  Télément  halogène  et  l'oxy- 
gène sont  retenus  par  le  cuivre,  l'alcali  est  retenu  par 
l'acide  tungstique,  et  l'azote  se  dégage.  On  suit  les  progrès 
de  la  réaction  par  l'abaissement  du  niveau  du  mercure 
dans  la  trompe.  Quand  la  pression  intérieure  a  atteint 
environ  deux  tiers  d'atmosphère,  on  commence  à  faire  cou- 
ler du  mercure  dans  la  trompe,  très  lentement,  de  manière 
à  extraire  peu  à  peu  le  gaz  de  l'appareil  et  à  le  faire  passer 
dans  le  voluménomètre.  En  même  temps,  on  chauffe  plus 
fortement  la  partie  du  tube  contenant  la  matière,  et 
Ton  règle  la  trompe  de  manière  à  arriver  au  vide  parfait 
au  moment  où  le  tube  tout  entier  est  porté  au  rouge.  On 
laisse  l'appareil  dans  cet  état  pendant  environ  un  quart 
d'heure,  et  Ton  s'assure  que  le  vide  subsiste,  ce  qui  indique 
que  la  décomposition  est  complète.  On  n'a  plus  alors  qu'à 
isoler  le  gaz  obtenu  en  fermant  le  voluménomètre,  et  à 
laisser  refroidir  le  tube.  On  mesure  ensuite  le  volume  du 
gaz  suivant  la  méthode  ordinaire. 

En  employant  des  tubes  en  bon  verre  de  Bohème,  de  la 
dimension  indiquée  plus  haut,  on  peut  maintenir  pendant 
une  heure  tout  l'appareil  au  rouge,  le  vide  étant  com- 
plet dans  l'intérieur,  sans  crainte  de  rupture  et  même  sans 
grande  déformation,  pourvu  que  la  matière  et  le  cuivre  y 
aient  été  bien  tassés. 

Cette  méthode  permet  donc  l'extraction  complète  de 
l'azote  contenu  dans  la  matière,  sans  qu'il  soit  nécessaire 
de  le  chasser  par  un  courant  de  gaz  étranger,  ce  qui  com- 
plique toujours  l'opération.  Conduite  avec  soin,  elle  donne 
toujours  d'excellents  résultats. 
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Dans  le  cas  où  la  calcinatlon  de  la  matière  seule^  sans 
mélange  avec  de  Tacide  tungstique  et  du  cuivre,  sufGt  pour 
éliminer  tout  l^azote  à  l'éiat  de  produits  nitreux,  c'est- 
à-dire  quand  le  résidu  de  cette  calcina tion  est  formé  uni- 
quement de  platine  et  de  chlorure  (bromure  ou  iodure) 
de  potassium,  on  peut  faire  dans  une  même  opération  le 
dosage  simultané  de  Tazote,  du  potassium  et  du  platine.  Il 
suffit  de  remplacer  le  mélange  qui  remplit  le  premier  tiers 
du  tube  par  une  nacelle  contenant  la  matière,  les  produits 
nitreux  et  Télément  halogène  mis  en  liberté  sous  l'action 
de  la  chaleur  passant  sur  une  longue  colonne  de  cuivre 
chauffé  au  rouge,  avant  de  se  rendre  dans  la  trompe.  Celte 
méthode  est  moins  bonne  que  la  précédente  :  d'abord, 
parce  qu'on  ne  peut  plus  chauffer  la  matière  au  delà  du 
rouge  sombre,  la  partie  du  tube  qui  la  contient  n'étant 
plus  soutenue  et  risquant  de  se  déformer  quand  le  vide 
est  fait  à  l'intérieur;  ensuite,  parce  que  les  produits  ni- 
treux formés  risquent  de  n'être  pas  entièrement  réduits 
par  leur  passage,  à  certains  moments  trop  rapide,  sur  la 
colonne  de  cuivre. 

§  III.  —  Dosage  de  l'élément  halogène. 

Le  dosage  de  l'élément  halogène  dans  les  composés  du 
platine  présente  des  difficultés  particulières.  Topsoë  (*)  a 
fait  la  critique  des  différentes  méthodes  que  Ton  peut 
employer  pour  cette  détermination.  Comme  la  présence  de 
produits  azotés  dans  les  composés  que  j'ai  étudiés  com- 
plique encore  la  question,  je  crois  devoir  revenir  sur  ce 
sujet  pour  indiquer  quels  sont,  d'après  mes  expériences, 
les  points  faibles  de  ces  diverses  méthodes. 

I.  La  première  consiste  à  réduire  la  matière  par  calci- 
nation  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'hydrogène, 

(')  Topsoë,  Zeitschrift  fiir  anal.  Chem.,  t.  IX,  p.  3o. 
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mêlé  de  gaz  carbonique  quand  la  réduction  menace  d'être 
trop  rapide.  Les  gaz  sortant  dn  tube  à  réduction  sont  re- 
cueillis dans  une  série  de  tubes  à  absorption  contenant 
une  solution  alcaline.  Le  résidu  contenu  dans  la  nacelle 
permet  de  doser  le  platine  et  le  potassium,  qui  y  est  con- 
tenu à  l'état  de  chlorure  (bromure  ou  iodure).  L'élément 
halogène  est  dosé  par  précipitation  au  moyen  du  nitrate 
d'argent  dans  les  liqueurs  provenant  du  lavage  des  tubes  à 
absorption  y  du  tube  à  réduction  et  de  la  nacelle. 

Cette  méthode,  applicable  sans  difficulté  aux  com- 
posés chlorés  du  platine,  devient  moins  sûre  quand  il 
s'agit  de  composés  renfermant  à  la  fois  du  chlore  et  de 
'  l'azote.  Dans  ce  cas,  en  effet,  la  réduction  donne  naissance 
à  des  vapeurs  de  chlorure  d'ammonium,  très  difficiles  à 
condenser,  même  si  l'on  multiplie,  au  moyen  d'un  tube 
à  absorption  rempli  de  fragments  de  porcelaine,  les  con- 
tacts des  gaz  dégagés  avec  le  liquide  absorbant.  On  a  donc 
de  ce  chef  des  pertes  de  chlore,  qui  peuvent  être  notables, 
et  atteindre  même,  dans  certains  cas,  i  à  a  pour  loo  du 
poids  de  matière  analysée. 

A  cette  première  cause  d'erreur  vient  s'en  joindre  une 
seconde  dans  le  cas  du  brome,  et  surtout  de  Tiode.  La  ré- 
duction fournit  ici  non  plus  seulement  de  l'acide  brom- 
hydrique  ou  iodhydrique,  mais  encore  du  brome  ou  de 
l'iode  libre.  Si  le  courant  gazeux  est  lent,  ce  qui  est  né- 
cessaire pour  condenser  la  majeure  partie  du  bromure  (ou 
iodure)  d'ammonium,  Thalogène  libre  peut  attaquer  le 
bouchon  de  liège  ou  de  caoutchouc  qui  fixe  le  premier 
tube  à  absorption  au  tube  à  réduction.  Même  si  l'on  ré- 
duit autant  que  possible  la  surface  du  bouchon  en  con- 
tact avec  l'atmosphère  du  tube  à  absorption,  il  est  diffi- 
cile d'éviter  des  perles  résultant  de  cette  attaque.  En 
outre,  la  présence  de  brome  ou  d'iode  libre  dans  les  gaz 
dégagés  a  l'inconvénient  de  donner  naissance,  dans  les 
tubes  à  absorption,  à  du  bromate  ou  à  de  l'iodate  de  po- 
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tassium,  que  Ton  est  obligé  de  détruire  par  quelques 
gouttes  d'une  solution  sulfureuse  :  la  réaction  devient 
ainsi  moins  simple,  et,  par  conséquent,  l'analyse  moins 
sûre.  Ces  diverses  raisons  rendent  le  dosage  du  brome,  et 
surtout  de  Tiode,  encore  moins  précis  que  celui  du 
chlore  :  les  pertes  que  j'ai  constatées  atteignent  quelque- 
fois, pour  l'iode,  4  ^^  ^  pour  loo  du  poids  de  matière 
analysée. 

II.  Une  deuxième  méthode  consiste  à  chauffer  la  nia- 
tière  au  rouge  sombre  avec  un  grand  excès  de  carbonate 
de  soude  sec,  ou  de  chaux  vive  imbibée  de  soude  caus- 
tique. On  reprend  par  l'eau  fortement  acidulée  par  l'acide 
nitrique,  on  sépare  le  platine  par  filtration  et  Ton  dose' 
l'halogène  dans  la  liqueur  filtrée  au  moyen  du  nitrate 
d'argent. 

Celte  méthode  donne,  dans  le  cas  du  chlore,  des  nom- 
bres généralement  un  peu  faibles,  soit  qu'un  peu  de 
chlore  soit  volatilisé  dans  la  calcination,  soit  qu'un  peu 
de.chlorui'e  d'argent  reste  dissous,  lors  de  la  précipita- 
tion, grâce  au  grand  excès  d'acide  nitrique  employé.  Dans 
le  cas  du  brome  et  surtout  de  Tiode,  elle  donne  lieu  a  des 
pertes  notables;  la  volatilisation  partielle  de  l'halogène 
est  Inévitable,  soit  quand  on  calcine  la  masse  desséchée, 
soit  quand  on  la  redissout  dans  l'acide  nitrique. 

III.  Lang  (^)  a  décrit  un  azotite  de  platosamine 
Pt.2 AzH3.2Az02,  peu  soluble  à  froid,  très  soluble  à 
chaud,  qui  se  produit  lorsqu'on  traite  le  platonitrite  de 
potassium  par  un  excès  d'ammoniaque.  J'ai  constaté  que 
les  dérivés  du  platonitrite  contenant  encore  au  moins 
deux  atomes  d'azote  par  atome  de  platine  se  comportent 
comme  lui  dans  ces  circonstances.  Leur  solution,  chauffée 
avec  un  excès  d'ammoniaque,  se  décolore,  et  tout  le  pla- 
tine passe  à  l'état  d'azotite  de  platosamine.  Après  avoir 

(*)  Lang,  Journal  fUr  prakt,  Chem.,  t.  LXXXIII,  p.  4i8. 
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chassé  Fexcès  d'ammoniaque  par  évaporation,  si  Von 
ajoute  à  la  liqueur  étendue  et  chaude  un  excès  de  nitrate 
d'argent,  puis  un  léger  excès  d'acide  nitrique,  tout  l'ha- 
logène est  précipité,  le  platine  restant  tout  entier  en  disr 
solution. 

Celte  méthode  donne  généralement  de  bons  résultats, 
aussi  bien  avec  le  brome  on  Tiode  qu'avec  le  chlore;  mais 
elle  n'est  applicable  qu'aux  composés  renfermant  au 
moins  deux  atomes  d'azote. 

IV.  J'ai  essayé  enfin  d'une  autre  méthode,  indiquée  par 
Topsoë  (^),  qui  consiste  à  précipiter  le  platine,  dans  la 
solution  du  sel  à  analyser,  au  moyen  du  zinc  en  liqueur 
ammoniacale.  On  filtre  et  l'on  dose  l'halogène  dans  la  li- 
queur filtrée  suivant  le  procédé  ordinaire.  Cette  méthode 
m'a  paru  donner  des  résultats  variables  et  peu  sûrs,  à 
cause  de  la  formation  fréquente  d'un  précipité  gélatineux, 
qui  doit  être  un  oxychlorure  de  zinc.  Pour  éviter  ce  pré- 
cipité, qui  se  produit  même  en  liqueur  neutre,  j'ai  pré- 
féré opérer  en  liqueur  faiblement  acidulée  par  l'acide 
acétique.  Dans  quelques  cas,  j'ai  trouvé  avantageux  de 
remplacer  le  zinc  par  le  magnésium,  toujours  en  liqueur 
acétique.  Ainsi  modifiée,  la  méthode  de  Topsoë  m'a  donné 
d'assez  bons  résultats,  surtout  dans  le  cas  du  brome. 

§  IV.  —  Dosage  du  potassium  et  du  platine. 

J'ai  toujours  dosé  le  platine  à  l'état  métallique.  Quant 
au  potassium,  je  l'ai  dosé  tantôt  à  l'état  de  sulfate,  tantôt 
à  l'état  de  chlorure,  bromure  ou  iodure.  Dans  tous  les 
cas,  la  facilité  avec  laquelle  ses  composés  absorbent  l'hu- 
midité de  l'air  m'a  obligé  à  les  peser  en  vase  clos.  J'ai 
employé  pour  cela  de  petits  creusets  de  porcelaine,  en- 

(*)  ToPSOK,  loc,  cit. 
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fermés  dans  les  vases  légers  en  verre  dont  j'ai  déjà  parlé 
à  l'occasion  du  dosage  de  l'eau  de  cristallisa  lion. 

La  plupart  des  méthodes  de  dosage  de  Tazote  et  de 
J'élément  halogène  permettent  de  doser  en  même  temps  le 
potassium  et  le  platine.  Je  vais  indiquer  quels  sont,  à  ce 
point  de  vue,  les  avantages  et  les  inconvénients  de  chacune 
d'elles;  j'éiudierai  ensuite  deux  autres  méthodes,  qui  ne 
permettent  de  doser  à  la  fois  que  le  potassium  et  le  platine* 

I.  La  calcination  des  sels  renfermant  au  moins  deux 
atomes  d'halogène  fournit  un  résidu  contenant  tout  le 
platine  à  l'état  métallique  et  tout  le  potassium  à  Tétat  de 
chlorure,  bromure  ou  iodure.  On  sépare  les  deux  métaux 
par  un  lavage  à  l'eau  chaude  et  on  les  pèse.. Cet  te  méthode 
donne  d'excellents  résultats,  mais  il  est  prudent  de  s'assu- 
rer, avant  de  l'employer,  que  ce  résidu  ne  contient  pas 
d'azotite. 

IL  La  réduction  par  l'hydrogène  des  sels  renfermant 
au  moins  deux  atomes  d'halogène  donne  le  même  résidu 
et  permet  de  doser  de  la  même  façon  le  platine  et  le  potas- 
sium. 

Ces  deux  méthodes  peuvent  être  appliquées  aux  com- 
posés renfermant  moins  de  deux  atomes  d'halogène, 
pourvu  que  l'on  prenne  la  précaution  de  faire  digérer  au 
préalable  la  matière  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique 
(ou  bromhydrique,  ou  iodhydrique),  et  de  chasser,  avant 
la  réduction  ou  la  calcination,  la  majeure  partie  des  pro- 
duits nitreux  par  une  évaporation  à  sec. 

IIL  La  calcination  de  la  matière  avec  un  excès  de  car- 
bonate alcalin  ou  d'alcali  permet  de  doser  le  platine  en 
même  temps  que  l'halogène,  mais  non  le  potassium.  Elle 
fournit  en  effet  le  platine  à  l'état  métallique;  mais  il  est 
fréquemment  mélangé  de  silice  provenant  des  alcalis  em-* 
.  ployés,  de  sorte  que  cette  méthode  est  moins  bonne  que 
les  deux  précédentes. 
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IV.  La  transformation  du  sel  en  azotite  de  platosamine 
par  un  excès  d^ammoniaque,  qui  fournit  une  méthode  de 
dosage  de  l'halogène,  pourrait  permettre  aussi  de  doser  le 
platine  et  le  potassium.  II  suffirait,  après  la  précipitation 
de  Thalogène  par  le  nitrate  d'argent,  de  précipiter  l'excès 
d'argent  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  d'évaporer 
à  sec  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  et  de  calciner  au 
rouge  :  le  résidu  obtenu  devrait  contenir  seulement  le 
platine  à  l'état  métallique  et  le  potassium  à  l'état  de  sul- 
fate. Mais  il  renferme  presque  toujours  une  petite  quan- 
tité de  sels  d'argent  (sulfate  et  haloïde),  provenant  de 
l'excès  d'argent  incomplètement  éliminé,  de  sorte  que 
cette  méthode  donne  pour  le  platine  et  le  potassium  des 
nombres  trop  forts. 

V.  De  même,  la  méthode  de  Topsoë  ne  peut  pas  être 
employée  avec  certitude  pour  le  dosage  du  platine.  Si  l'on 
traite  par  un  acide  étendu  le  précipité  métallique  qu'elle 
fournit  et  qui  contient  le  platine  mélangé  à  l'excès  de 
zinc  (ou  de  magnésium)  employé,  une  portion  du  platine 
se  dissout  avec  l'autre  métal,  et  la  pesée  du  résidu  donne, 
pour  le  platine,  un  nombre  beaucoup  trop  faible. 

YI.  Le  dosage  du  platine  et  du  potassium  seuls  peut  se 
faire  par  évaporation  du  sel  avec  un  excès  d'acide  sulfu- 
rique, et  calcination  au  rouge.  Le  résidu  est  formé  de  pla- 
tine métallique  et  de  sulfate  de  potassium,  que  l'on  sé- 
pare par  des  lavages  à  l'eau  chaude.  Cette  méthode  donne 
de. très  bons  résultats,  pourvu  que  l'on  prenne  la  précau- 
tion de  terminer  la  calcination  dans  une  atmosphère  de 
carbonate  d'ammoniaque  pour  chasser  tout  l'excès  d'acide 
sulfurique. 

VIL  On  peut  enfin  doser  les  deux  métaux  en  transfor- 
mant le  sel  en  cbloroplatinate  par  des  évapora tions  répé- 
tées avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  et  en  électroly- 
sant  sa  solution  étendue  (2^^*  de  platine  par  litre),  tiède  et 
légèrement    acide,  au  moyen  d'un   courant  très   faible 
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(o*"P,o3  a  o*"P,o6).  Le  plaline  est  dosé  par  raccroisse- 
ment  de  poids  de  l'électrode  négative;  le  potassium  se  dose 
à  l'état  de  chlorure  par  évaporation  à  sec  de  la  liqueur 
incolore  obtenue.  Celte  méthode  donne  de  très  bons  ré- 
sultats, pourvu  que  la  transformation  préalable  de  la  ma* 
tière  en  chloroplatinate  ait  élé  complète,  c'est-à-dire  que 
la  liqueur  soumise  k  l'éleclrolyse  ne  renferme  pas  trace 
d'azote.  On  sait  en  effet  qu'une  trace  d'azote  dans  la  li- 
queur donne  naissance,  au  cours  de  l'éleclrolyse,  à  de 
Teau  régale  qui  attaque  l'électrode  positive  et  fausse  com- 
plètement les  résultats  de  l'analyse.  Or  l'élimination  to- 
tale de  l'azote  n'est  facile  qu'avec  les  composés  très  peu 
azotés  et  très  peu  stables;  pour  les  composés  très  solubles 
et  très  stables  que  j'ai  obtenus,  la  transformation  totale 
en  chloroplatinate  est  très  difficile,  de  sorte  qu'il  serait 
imprudent  de  leur  appliquer  la  méthode  électrolytique. 

CHAPITRE  II. 

COMPOSÉS   AZOTÉS. 

Les  composés  qui  ont  fait  l'objet  de  mes  recherches  se 
classent  naturellement  en  trois  catégories  :  composés 
chloroazotés,  composés  bromoazotés,  composés  iodoazotés. 
C'est  dans  cet  ordre  que  je  vais  les  décrire.  Mais  je  dois 
auparavant  parler  de  quelques  sels  azotés  dont  l'étude 
préliminaire  est  rendue  nécessaire  par  leurs  relations  avec 
ces  composés. 

§  I.  —  Platonitrite  de  potassium. 

Le  platonitrite  de  potassium,  qui  a  servi  de  point  de 
départ  à  mes  expériences,  a  été  préparé  de  la  façon  sui- 
vante. 

On  dissout  du  platine  pur  dans  l'eau  régale.  On  évapore 
presqu'à  sec  la  solution  obtenue  et  l'on  reprend  par  l'eau; 
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le  composé  chloronitrosoplatinique  PtCl*.2AzOCI,  qui 
se  forme  dans  ces  conditions,  est  détruit  avec  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses.  On  ajoute  de  Pacide  chlorhydrique 
et  l'on  évapore  de  nouveau  presque  à  sec,  pour  éliminer 
par  le  même  traitement  les  dernières  traces  des  produits 
azotés.  On  reprend  par  Peau  et  Ton  étend  la  solution 
d'acide  chloroplatinique  ainsi  obtenue,  de  manière  qu'elle 
renferme  environ  un  atome  (194^% 5)  de  platine  par 
litre. 

Dans  cette  solution,  maintenue  à  60^  environ,  on  fait 
passer  un  courant  de  gaz  sulfureux,  qui  la  réduit  à  Tétat 
d'acide  chloroplatineux.  La  couleur  du  liquide  devient 
très  foncée;  on  suit  les  progrès  de  la  réaction  en  faisant 
des  prises  dressai  et  en  examinant  si  elles  précipitent  par 
le  chlorure  d'ammonium.  Quand  la  liqueur  ne  précipite 
plus  par  ce  réactif,  ce  qui  indique  que  la  réduction  est 
complète,  on  arrête  le  courant  gazeux  :  en  le  prolongeant, 
on  risquerait  de  former  des  composés  platosulfureux  dif- 
ficiles à  détruire.  On  ajoute  à  la  liqueur  chaude  un  excès 
de  chlorure  de  potassium. en  solution  concentrée  et  bouil- 
lante; le  chloroplatinite  de  potassium  cristallise  par  re- 
froidissement. On  le  purifie  par  recristallisation. 

On  dissout  enfin  ce  sel  dans  Teau  chaude,  et  on  lui 
ajoute  un  excès  d'une  solution  concentrée  et  chaude  d'a- 
zotite  de  potassium.  La  liqueur  passe  du  rouge  foncé  au 
jaune  clair,  et  le  platonitrite  de  potassium  cristallise  par 
refroidissement  en  prismes  anhydres,  à  cause  de  la  présence 
d'un  excès  de  chlorure  de  potassium.  On  le  purifie  en  le 
faisant  recristalliser  dans  Peau  chaude  :  il  se  dépose  alors 
en  cristaux  hydratés  efflorescents,  comme  l'ont  déjà  ob- 
servé Lang  el  Nilson  (î). 

Ou  peut,  sans  passer  par  le  chloroplatinite,  traiter  di- 
rectement la  solution  chloroplatinique  par  l'azotite  de 

(  *  )  Lano,  Nilson,  loc.  cit. 
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poiasslum  à  rébullition  :  il  se  dépose  tout  d*abord  du 
chloroplatinate,  qui  se  redissout  à  la  longue  dans  l'excès 
d'azotite  en  donnant  du  plaionitiite.  Mais  cette  méthode, 
plus  rapide  que  la  précédente,  est  moins  avantageuse 
quand  on  opère  sur  du  platine  pur,  parce  qu'elle  exige 
remploi  d*un  grand  excès  d'azotite  et  que  le  sel  qu^elle 
fournit  est  plus  difficile  à  purifier,  sa  solution  renfermant 
une  bien  plus  grande  quantité  de  sels  étrangers.  Au  con- 
traire, quand  le  métal  employé  est  impur,  cette  méthode 
doit  être  préférée,  parce  qu'elle  permet  de  séparer  toutes 
les  impuretés,  ainsi  que  je  Tai  indiqué  plus  haut. 

La  composition  du  sel  ainsi  obtenu,  après  dessiccation 
à  ]o5®,  correspond  bien  à  la  formule 

Pt(AzOï)*K«, 

comme  le  montre  l'analyse  suivante  : 

o*f'",8i33  du  sel  desséché  à  loS"*  ont  donné,  après  transformation 
en  chloroplatinate  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  et  réduc- 
tion dans  l'hydrogène,  o**",  343o  de  platine  et  o'"',  2654  de  chlo- 
rure de  potassium,  contenant  o<^,  1391  de  potassium. 

Calculé. 

" — ^"      — —^ — ~  Trouvé. 

Pt 194,5  42,59  42,17 

aK 78,2  17,1a  '7»io 

4Az 56,0  12,26  )) 

80 128,0  28,03  » 

456,7        100,00 


§  IL  —  Triplatohexaînitrite  acide  de  potassium  {}), 

Toutes  les  fois  que  Ton  évapore  à  chaud  une  dissolution 
de  platonitrile  de  potassium  légèrement  acidulée  par  un 
acide  quelconque,  on  constate,  à  partir  d*un  certain  degré 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXVI,  p.  99  et  i85. 
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de  concentration,  le  dépôt  sur  les  parois  du  vase  d'une 
croûte  rouge  foncé,  cristallisée  en  très  fines  aiguilles, 
très  peu  soluble  dans  Teau  froide,  mais  très  soluble  dans 
l'eau  chaude,  qu'elle  colore  en  jaune.  Cette  matière  se 
produit  également  d'une  façon  constante  quand  on  con- 
centre des  solutions  acides  des  dérivés  chlorés,  bromes  ou 
iodés  du  platonitrite,  pourvu  que  ces  dérivés  renferment 
au  moins  deux  atomes  d*azote  par  atome  de  platine. 

Pour  préparer  cette  matière  en  quantité  notable,  j'ai 
traité  une  solution  concentrée  et  chaude  de  platonitrite 
par  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique  titré,  de 
manière  que  le  mélange  correspondit  à  la  formule 
Pi(Az02)*K2-4-SO*H2.  La  liqueur  verte  obtenue,  for- 
tement concentrée  sous  l'action  de  la  chaleur,  a  fourni  un 
dégagement  assez  notable  de  vapeurs  uitreuses,  et  s'est 
prise  par  refroidissement  en  une  masse  rouge  foncé,  for- 
mée de  très  fines  aiguilles  anisotropes  mélangées  à  quel- 
ques petits  cristaux  incolores  de  sulfate  de  potassium. 
Cette  matière,  essorée  à  la  trompe  et  lavée  à  l'eau  froide, 
a  été  purifiée  par  plusieurs  recristallisations  dans  l'eau 
chaude. 

On  obtient  de  la  sorte  un  sel  rouge,  agissant  sur  la  lu- 
mière polarisée.  Desséché  à  froid  par  compression  sur  du 
papier  à  filtres,  il  contient  de  Teau  d'hydratation  qu'il 
perd  par  efiBorescence,  lentement  à  froid  dans  Tair  sec, 
rapidement  à  loo®.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  il  se  dé- 
compose avec  effervescence  en  dégageant  des  vapeurs 
nitreuses  et  de  la  vapeur  d'eau,  et  en  laissant  un  résidu 
métallique.  Ce  résidu,  repris  par  l'eau  chaude,  donne  du 
platine  et  une  liqueur  qui  réduit  le  permanganate  de  po- 
tassium et  ne  précipite  pas  par  les  sels  de  baryum  :  elle 
contient  donc  uniquement  de  l'azotite  de  potassium.  Il  en 
résulte  que  le  sel  rouge  qui  lui  a  donné  naissance  est  un 
composé  de  platine,  de  potassium,  d'azote,  d'hydrogène  et 
d'oxygène. 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phfs,,  6*  série,  t.  X'XlX.(Juin  1893.)  1 1 
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Ce  sel  est  très  peu  soiuble  dans  l'eau  froide,  très  soluble 
dans  Peau  chaude.  Sa  solution,  très  stable,  est  jaune  et 
fortement  acide  au  tournesol. 

11  est  insoluble  dans  Talcool. 

Analyse.  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  pa- 
pier à  Gltres,  correspond  à  la  formules 

Pt»0(AzO»)«KïH*  H-  3H«0. 

Elle  se  déshydrate  à  io5^^  en  effet  : 

I.  o^f'jSgaS  de  matière,  chaufTé  à  io5°,  a  perdu  o*'^,02oi,  soit 
5,12  pour  100. 

II.  o8',63o5  de  matière,  chauffé  à  io5°,  a  perdu  o»'',o3o4,  soit 
4,82  pour  100. 

III.  iP",i256  de  matière,  chauffé  à  io5*,  a  perdu  o'f'jOSôS,  soit 
5,o5  pour  100. 

Calculé  pour  [Pt30(AzO*)«K«H* -H  SH^O]  —  3H«0;  perte: 
5,34  pour  100. 

La  matière  desséchée  à  io5°  correspond  à  la  formule 

Pt»0(AzO«)6K«H*. 

Cette  formule  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  o6'',3724  de  matière  a  donné,  par  calcination  avec  un  excès 
d'acide  sulfurique,  o««,2264  de  platine  et  0^,0664  de  sulfate  de 
potassium,  contenant  0(^,0298  de  potassium. 

II.  o»%6ooi  de  matière  a  donné  de  même  0*^,3659  de  platine 
et  oK',1097  de  sulfate  de  potassium,  contenant  o^'',o492  de  potas- 
sium. 

III.  i^^jôgoo  de  matière  a  donné,  par  calcination  avec  de  l'acide 
tungstique  et  du  cuivre,  ©«'',0700  d'eau,  contenant  o8'',oo78  d'hy- 
drogène, et  m**, 93  d'azote  à  o"  et  760"""". 
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Trouvé. 

— '-i— .  I.              IL  III.^ 

3Pt 583,5  60,91  60,80  60,96         » 

2K 78,2  8,18  8,00        8,20         * 

4  H 4,0  0,42  »              »  0,49 

6Az 84,0  8,77  »              )»  8,84 

i30 208,0  21,72  »              »             » 

957,7     100,00 

D'après  la  formule  qui  résulte  des  analyses  précédentes, 
le  sel  rouge  est  le  sel  acide  bi potassique  d'un  acide  hexa- 
basique  inconnu  dont  la  formule  serait 

/AzO  — OH 
/    I  \AzO-OH 

Pt30(AzO«)6H«  =  0\      Ptt^t^^  ""  ^"  . 
\       |\AzO-OH 

\pU^^-"^« 

\AzO-^OH 

II  convient  de  le  rapprocher  de  deux  composés  analogues 
décrits  par  Nilson  (*),  l'acide  triplatooctonitrosylique 

Pt30(AzO»)8H*-H2H«0 

et  le  triplatooctonitrite  de  potassium 

Pt30(AzO»)8K*-4-2H20. 

Par  analogie  avec  ces  corps,  je  le  désignerai  par  le  nom  de 
triplatohexanitrite  acide  de  potassium. 

Une  vérification  de  la  composition  de  ce  corps  a  été 
faite  de  la  façon  suivante.  J'ai  préparé  de  l'acide  plato- 
nitreux  Pt(AzO^)*H2  [acide  platonitrosylique  de  Lang 
et  Nilson  (2)]  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  une 


(*)  Nilson,  Berichte  der  deutsch.  chem,  Gesellschaft ,  t.  X,  p.  934. 
(*)  Lang,  Nilson,  loc.  cit. 
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quantité  équivalente  de  platonitrite  de  baryum;  et  j'ai 
cliauûe  sa  solution  avec  une  quantité  de  potasse  telle,  que 
la  liqueur  obtenue  contint  deux  atomes  de  potassium  pour 
trois  atomes  de  platine.  J'ai  observé,  dans  ces  conditions, 
un  dégagement  abondant  de  vapeurs  niireuses,et  la  liqueur 
fortement  concentrée  a  fourni,  par  refroidissement,  un 
abondant  dépôt  de  sel  rouge,  conformément  à  l'équa- 
tion 

3[Pt(AzO«>H»]-^2KOH 

=  Pt»0(AzO»)«K2H*  -+.  2Az02H  -H  4AzO»  -f-  H»0. 

Ce  résultat  montre  que  le  rapport  du  potassium  au  pla- 
tine est  bien  celui  qu'indique  la  formule  :  il  vérifie  donc 
le  dosage  de  ces  métaux.  Mais  il  n/a  paru  surtout  néces- 
saire de  faire  des  vérifications  en  ce  qui  concerne  le  do- 
sage de  Thydrogène.  Le  poids  moléculaire  du  sel  est  en 
effet  tellement  fort,  que  quelques  alomes  d'hydrogène 
en  plus  ou  en  moins  modifieraient  à  peine  les  propor- 
tions centésimales  des  éléments;  et  la  proportion  trouvée 
pour  rhydrogène  lui-même  concorderait  aussi  bien, 
sinon  mieux,  avec  la  formule  Pt'0(Az02)®K*H5  qu'avec 
la  formule  Pt30(Az02)6K2H*.  J'ai  donc  cherché  à  véri- 
fier indirectement  le  dosage  de  l'hydrogène,  en  mesurant 
l'acidité  de  la  matière,  c'est-à-dire  la  quantité  de  potasse 
nécessaire  pour  rendre  sa  solution  neutre,  par  suite  d'une 
substitution  complète  du  potassium  à  l'hydrogène. 

Les  résultats  obtenus  ont  varié  avec  la  matière  colo- 
rante employée  comme  indicateur.  Avec  le  tournesol,  la 
neutralité  a  été  obtenue  après  addition  d'une  molécule  de 
potasse  à  une  molécule  de  matière. 

i6'',i8i4  de  matière  anhydre  a  exigé,  pour  devenir  neutre  au 
tournesol,  14''''  d'une  solution  de  potasse  à  o""', 089  par  litre,  con- 
tenant o''',o486  de  potassium,  soit  4,1  pour  100  du  poids  de  ma- 
tière employé. 

D'après  la  formule  admise,  la  quantité  de  potassium  nécessaire 
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pour  cette  saturation  partielle  est  la  moitié  de  celle  que  ren- 
ferme déjà  la  matière,  soit  ^  8,i8  =  4,09  pour  100. 

Si  donc  on  admettait  que  la  neutralité  au  tournesol 
correspondit  à  la  substitution  complète  du  potassium  à 
l'hydrogène,  celte  expérience  conduirait  à  la  formule 
Pt30(AzO«)«K^H. 

Au  contraire,  si  Ton  fait  usage  de  la  phtaléine  du 
phénol,  on  constate  que  la  neutralité  n'est  obtenue 
qu^après  addition  de  4  molécules  de  potasse  à  une  molé- 
cule de  matière. 

25'^*'  d'une  liqueur  titrée  contenant,  par  litre,  j^  de  molécule 
de  matière  anhydre  ont  exigé,  pour  devenir  neutres  à  la  phta- 
léine, 24", 5  d'une  solution  de  potasse  équivalente  (i  mol  =  loo"*). 

D'après  la  formule  admise,  la  quantité  de  solution  de  potasse 
nécessaire  pour  cette  saturation  est  de  25**, o. 

Si  l'on  admet  que  la  neutralité  à  la  phtaléine  corres- 
pond à  la  substitution  complète  du  potassium  à  Thydro- 
gène,  ce  résultat  justifie  la  formule  adoptée.  En  effet,  la 
réaction  s'exprime  alors  par  Féquation 

Pt30(AzOî)«K«H*  +  4K0H  =  Pt30(AzO«)«K«  -hi  H»0. 

L'emploi  des  indicateurs  colorés  pouvant  laisser  un 
certain  doute,  j'ai  fait  usage  d'une  méthode  physique 
pour  déterminer,  avec  certitude,  la  quantité  de  potasse 
nécessaire  pour  saturer  l'acidité  de  la  matière.  La  mé- 
thode calorimétrique  n'était  pas  applicable;  la  matière 
est,  en  effet,  trop  peu  soluble  &  froid  (une  solution  à 
j^de  molécule  par  lître  est  saturée  vers  i6°)  pour  que 
sa  combinaison  avec  la  potasse  puisse  dégager  une  quan- 
tité de  chaleur  appréciable.  En  revanche,  la  méthode 
électrométrique  m'a  paru  particulièrement  propre  à  ré- 
soudre le  problème  proposé. 

Faisons,  en  effet,  des  mélanges  en  diverses  proportions 
de  triplatohexanitrite  acide  de  potassium  et  de  potasse,  à 
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Tëtat  de  solutions  étendues;  mesurons  la  conductibilité 
électrique  des  liqueurs  obtenues,  et  dressons  la  courbe 
qui  représente  les  variations  de  cette  conductibilité  en 
fonction  delà  composition  du  mélange.  Si  l'action  du  sel 
acide  sur  la  potasse  donne  naissance  à  un  sel  neutre, 
sans  qu'il  se  prpduise  d'autre  réaction  accessoire,  et  si  ce 
sel  neutre  est  stable  au  degré  de  dilution  des  liqueurs  em- 
ployées, la  courbe  devra  se  composer  de  deux  parties 
correspondant,  l'une  aux  mélanges  de  sel  acide  et  de  sel 
neutre,  Tautre  aux  mélanges  de  sel  neutre  et  de  potasse; 
et  ces  deux  parties  de  la  courbe  viendront  se  rejoindre 
en  un  point  anguleux  qui  correspondra  au  sel  neutre.  Il 
suffira  donc  de  déterminer  ce  point  anguleux  pour  con- 
naître la  composition  du  mélange  neutre  et,  par  consé- 
quent, le  nombre  d'atomes  d'hy<^rogène  qu'il  convient  de 
faire  entrer  dans  la  formule  du  sel  acide. 

Si,  au  contraire^  le  sel  neutre  est  partiellement  décom- 
posé par  l'eau,  au  degré  de  dilution  considéré,  et  s'il  n'est 
stable  qu'en  présence  d'un  excès  de  l'un  de  ses  compo- 
sants, la  courbe  sera  déformée  et  le  point  anguleux  se 
trouvera- déplacé;  mais  l'on  pourra  déduire  des  positions 
qu'il  prend,  à  divers  degrés  de  dilution,  la  place  qu'il 
occuperait  à  une  dilution  assez  faible  pour  que  le  sel 
neutre  fut  stable. 

J'ai  fait  une  première  série  de  mesures  (*)  sur  les 
liqueurs  obtenues  en  mélangeant,  en  diverses  proportions, 
des  solutions  de  triplatohexanitrite  acide  (i  mol  =  loo^^^) 
et  de  potasse  (i  mol  =  loo*^').  La  formule  générale  d'un 
pareil  mélange  est 

KOH       ,  ,Pt30(AzO*)6K2H* 

^      lOO  ^  '^  ^  100 

(*)  Toutes  les  mesures  de  conductibilité  faites  dans  ce  travail  ont 
été  effectuées  par  la  méthode  de  M.  Bouty,  qui  a  bien  voulu  m'aider 
fréquemment  de  ses  conseils.  Qu'il  me  permette  de  lui  en  témoigner 
ici  toute  ma  reconnaissance. 
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y  représentant  le  volume  de  solution  potassique  contenu 
dans  100  volumes  du  mélange.  Les  conductibilités  x  me- 
surées pour  diverses  valeurs  de  y  sont  indiquées  dans  le 
Tableau  suivant,  à  côté  des  conductibilités  calculées 
comme  il  sera  indiqué  plus  bas. 

Conductibilité 

Proportion  ^       1^ 

d'alcali.  mesurée.  calculée. 

^=    o a?=T,5i8  » 

20 1,358  1,353 

40 i,i85  1,187 

5o 1,122  1,104 

60 1  ,o53  1,022 

70 ',oi5  0,937 

75 0,992  0,895 

80 0,971  0,855 

82 0,964              » 

85 i,o54  1,080 

90 1,265  i,32o 

100 I  î78i               » 

L*uniié  employée  pour  ces  mesures  était  la  conducti- 
bilité d'une  solution  de  chlorure  de  potassium  à  -^  de 
molécule  par  litre;  la  température  était  de  i6^. 

Portons  en  ordonnées  les  valeurs  dej^,  et  en  abscisses 
les  conductibilités  mesurées  x;  nous  obtiendrons  la  courbe 
représentée  par  la^gf.  i . 

Cette  courbe  présente  un  point  anguleux  très  net,  qui 
correspond  à  l'ordonnée  j"  =  82.  La  portion  de  la  courbe 
correspondant  aux  mélanges  alcalins,  c'est-à-dire  com- 
prise entre  les  ordonnées  82  et  100,  se  confond  presque 
avec  une  ligne  droite  coupant  l'ordonnée  80  au  point 
d'abscisse  x  =  o,855;  la  portion  correspondant  aux  mé- 
langes acides,  c'est-à-dire  comprise  entre  les  ordonnées  o 
jet  82,  comprend  une  portion  sensiblement  rectiligne  (de 
y  ^=>Q  ky  =  4o),  qui  se  rattache  au  point  anguleux  par 
une  courbe    peu    accentuée.    Cette   portion    rectiligne, 
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prolongée,  va  couper  l'ordonnée  j^  =  80  au  même  point 
(j:=o,855)  que  la  droite  relative  aux  mélanges  alca- 
lins. 

Fig.  I. 


y^^ 


Potaas» 


20 


y^. 


0,2 


1,* 


Nous  sommes  ainsi  conduits  à  penser  que  ce  point 
(j  =  80,  x  =  0,855)  correspond  au  mélange  neutre,  qui 
sera  alors  représenté  par  la  formule 

Pt30(AzO»)6K»H*-f.4KOH; 

mais  que,  au  degré  de  dilution  considéré,  le  sel  neutre  est 
pariiellement  décomposé  par  l'eau,  comme  le  montre 
l'anomalie  de  la  courbe  entre  les  ordonnées  4o  et  82,  et 
qu'il  n'est  stable  qu'en  présence  d'un  léger  excès  de  po- 
tasse (y  >  82  )  ou  d'un  grand  excès  de  sel  acide  {y  <C  4o)» 
Si  le  sel  neutre  n'était  pas  décomposé  par  l'eau,  la  courbe 
des  conductibilités  se  composerait  des  deux  droites  qui 
concourent  au  point  (y  =  80,  x  =  o,855)  :  les  conduc- 
tibilités calculées  du  Tableau  précédent  sont  celles  qui 
correspondent  à  ces  droites. 

Il  eût  été  intéressant  de  vérifier  ces  résultats  par  l'étude 
de  mélanges  plus  concentrés,  de  manière  à  voir  si,  pour 
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des  dilutions  moindres,  le  point  anguleux  se  rapproche 
de  l'ordonnée  correspondant  au  mélange  supposé  neutre 
Pi'  O  (AzO^y  K2  H*  4-  4  ROH.  Malheureusement  la  faible 
solubilité  du  triplatohexanitrite  acide  dans  Teau  froide  ne 
l'a  pas  permis  :  la  solution  à  7^  de  molécule  par  litre, 
qui  a  servi  dans  les  mesures  précédentes,  était  presque  sa- 
turée à  la  température  de  16^,  à  laquelle  ces  mesures  ont 
été  faites. 

En  revanche,  il  était  facile  d'opérer  à  des  concentra- 
tions moindres  de  manière  à  étudier  l'influence  de  la  di* 
lution  sur  la  position  du  point  anguleux.  Dans  ce  but,  j'ai 
fait  des  mélanges  en  diverses  proportions  de  la  même  so- 
lution de  potasse  (i™"^=  100*^*)  avec  diverses  solutions 
de  sel  acide  (i™^*=  v^'^).  Pour  chaque  valeur  de  i',  la 
formule  générale  du  mélange  était  comme  plus  haut, 

KOH       ,  ,  Pt8  0(AzO«)6K»H* 

V h  (100 — y)  ^^ • 

^100  -^  ^  p 

Afin  de  pouvoir  comparer  les  courbes  obtenues  pour 
diverses  valeurs  de  ^,  j'ai  dû  les  rapporter  à  une  même 
échelle  :  prenant  toujours  pour  abscisses  les  conducti- 
bilités X  mesurées,  rapportées  à  la  même  unité  que  plus 
haut,  j'ai  pris  pour  ordonnées  les  valeurs  z  que  prend  j^ 
pour  le  cas  particulier  où  v'  =  4oo.  La  formule  du  mélange 
pouvant  s'écrire 

KOH        400,  ,  Pt3  0(Az02)6K2H* 


400 


il  est  facile  de  voir  que  Ton  a 


z  100  —  z 


d'où 


^400,  .  4oo,  . 


100  px 


^y  -+■  4oo(  100  — y) 
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Grâce  à  ce  changement  de  variable,  le  mélange  neutre 
Pt»  O  (  AzO^)»  K2  H*  +  4  KO  H  correspond,  quel  que  soîl  i^, 
à  l'ordonnée  z  =  5o. 

Le  Tableau  suivant  et  la  fig.  a,  qnî  en  est  la  traduc- 
tion graphique,  représentent  les  résultats  obtenus  : 


Fig.  2. 
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Conductibilités  mesurées. 


Proportion 
d'alcali. 

z  -=■     o. ... 

5,9. 
i4,o. 

20,0., 

27,3. 

28,6. 
36,8. 
40,0. 
42,8. 

42,9- 
5o,o. 
53,2. 
55,5. 
58,6. 
60,0. 


A(p=ioo).  B((^  =  2oo).  C(<^  =  4oo)'  D(p  =  8oo). 
i,5i8      0,744      0,398     0,207 


1,358 
i,i85 
j ,  122 
i,o53 

» 
I  ,oi5 


0,992 
0,971 
0,964 

I  ,o54 


0,744 

» 

» 

0,792 

» 
0,807 

» 
0,814 

» 
0,842 


0,447 

» 

» 
o,55o 

» 

» 

0,601 

» 

» 
0,667 


0,288 

» 


0,402 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


COMBIIIAISONS    AZOTÉES    DU    PLATINE. 

Conductibilités  mesurées. 
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Proportion 
d'alcali. 

A(i» 

=  100). 

B(v  =  28o). 

C(v=4oo). 

D((;  =  8oo). 

66,6... 
,69,2... 

I 

» 
,265 

1,020 

0,710 

» 

0,549 

72,0... 
75,0... 

» 

o,859 

» 

o,65i 

77,7.-. 
80,0... 

» 

i,a84 

» 

» 

1,125      . 

0,763 

90,9-.  • 
100,0... 

I 

,781 

» 
1,781 

» 

1,781 

1,193 
1,781 

La  courbe  A  correspond  à  la  valeur  u  =  100;  c'est  la 
courbe  de  Ia  Jig.  i,  déformée  par  suiie  du  changement 
de  variable.  Les  courbes  B,  C,  D  correspondent  respecti- 
vement aux  valeurs  ^'=2oo,  i^  =  4oo,  ^^  =  800.  Ces 
quatre  courbes  partent  des  points  correspondant  aux  con- 
ductibilités du  sel  acide  à  ces  diverses  dilutions»  et  vont 
converger  au  point  correspondant  à  la  conductibilité  de 
la  potasse  à  —^  de  molécule  par  litre. 

L'examen  de  ces  courbes  montre  nettement  le  déplace- 
ment que  subit  le  point  anguleux  sous  l'influence  de  la  di- 
lution. Le  lieu  de  ce  point  est  une  courbe  qui  se  rapproche 
progressivement  de  l'ordonnée  z  =  5o  quand  la  concen- 
tration augmente.  Par  conséquent,  le  sel  neutre  corres- 
pond bien  au  mélange  Pt3  0(AzO^)«K2H* -h  4K0H, 
mais,  pour  des  dilutions  croissantes,  il  n'est  stable  qu'en 
présence  d'excès  de  plus  en  plus  grands  d'alcali.  Ce  résul- 
tat justifie  donc   celui  qu'avait  fourni    l'examen   de  la 

La  yig.  a  permet  de  mettre  en  évidence  une  autre  in- 
fluence que  celle  que  la  dilution  sur  la  réaction  étudiée  : 
c'est  l'influence  du  temps.- La  courbe  C  tracée  en  traits 
pleins  correspond  à  des  conductibilités  mesurées  six  jours 
après  la  confection  des  mélanges;  la  courbe  pointillée  qui 
s'en  détache  entre  les  ordonnées  4o  et  80  correspond  aux 
mêmes  conductibilités  mesurées  seulement  un  jour  après 
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le  mélange.  On  voit  qu^à  ce  moment,  le  point  anguleux 
était  beaucoup  moins  net,  et  par  conséquent  la  réaction 
beaucoup  moins  complète.  Cette  influence  du  temps  croît 
avec  la  dilution.:  elle  est,  en  effet,  très  peu  marquée  pour 
les  courbes  A  et  B,  qui  ont  donné  un  point  anguleux  très 
net,  deux  jours  à  peine  après  le  mélange^  elle  devient  con- 
sidérable pour  la  courbe  D,  qui  a  été  mesurée  neuf  jours 
après  le  mélange  et  dans  laquelle  le  point  anguleux  com- 
mence à  peine  à  se  dessiner. 

CHAPITRE  m. 

COMPOSÉS  CHLOROAZOTÉS. 


§  I.  —  Modes  généraux  de  formation. 

Avant  d'exposer  la  monographie  des  composés  chloro- 
azotés  du  platine,  il  convient  d'étudier  les  réactions  gé- 
nérales qui  leur  donnent  naissance. 

I.  —  Action  du  chlore  sur  le  platonitrite  de  potassium. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solu- 
tion concentrée  et  froide  de  platonitrite  de  potassium,  on 
constate  que  la  liqueur,  d'abord  très  faiblement  colorée 
en  jaune,  passe  au  jaune  verdâtre,  puis  au  veri,  par  suite 
de  la  mise  en  liberté  d'un  peu  d'acide  azoteux.  Elle  four- 
nit ensuite  un  dépôt  abondant  de  cristaux  jaune  clair, 
agissant  sur  la  lumière  polarisée.  C'est  le  composé  d'addi- 
tion signalé  par  Blomstrand^  le  platidichloronitriie  de 
potassium 

Pt(AzO«)*K«-+-2GI  =  Pt(AzO»)*Gl«K». 

Continuons  à  faire  passerdu  chlore  dans  la  liqueur  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  de  platidichloronitriie  :  la 
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prëcîpitauon  de  ce  sel  ne  sera  pas  complète,  à  cause  de 
sa  faible  solubilité  dans  l'eau  froide.  L'eau  mère  obtenue, 
concentrée  à  froid  dans  le  vide  sec,  laisse  en  effet  déposer 
encore  un  peu  de  plaiidichloronîtiile;  mais  une  partie  du 
sel  s'est  transformée  sous  Tinfluence  de  l'excès  de  chlore 
en  présence  :  la  liqueur  est  devenue  acide  à  l'orangé,  et 
la  masse  cristalline  obtenue  en  dernier  lieu  contient  des 
octaèdres  réguliers  dechloroplatinate  de  potassium  : 

Pt  (AzO»)*G12K»-f-  4GI  =  PtGl«K«-H  4AzO«. 

Elle  contient  aussi  quelques  aiguilles  rouges  du  trîpîa- 
tohexanitrite  acide  signalé  plus  haut,  qui  se  forme  en  pe- 
tite quantité  toutes  les  fois  que  l'on  évapore  presque  jus- 
qu'à sec,  en  liqueur  acide,  le  platonitrîte  ou  l'un  de  ses 
produits  d'addition. 

Si  l'on  opère  à  chaud,  la  solution  de  platonitrîte  étant 
maintenue  aux  environs  de  80**,  la  réaction  est  plus  ra- 
pide :  la  liqueur  passe  tout  de  suite  au  jaune,  et  laisse  dé- 
poser du  platidichloronitrite.  Mais  il  importe,  dans  ce  cas 
encore  plus  que  dans  le  précédent,  de  soustraire  le  sel  ob- 
tenu à  l'action  d'un  excès  de  chlore,  sa  transformation  en 
chloroplatinate  étant  ici  facilitée  par  la  température  à  la- 
quelle on  opère. 

II.  —  Action  de  Vacide  chlorhydrique  sur  le  platonitrîte 
de  potassium . 

Faisons  arriver,  dans  une  solution  concentrée  et  chaude 
de  platonitrite,  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  Le  gaz 
se  dissout  en  mettant  en  liberté  des  produits  nitreux  qui 
colorent  la  liqueur  en  vert*,  puis,  sous  l'action  de  la  cha- 
leur, elle  passe  au  jaune,  et  fournit  un  abondant  préci- 
pité cristallin,  jaune  vif,  agissant  sur  la  lumière  polarisée. 
C'est  le  platipentachloronilrite  de  potassium 

Pt(AzO*)Gl»K2-HH«0, 
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dont  la  production  dans  ces  conditions  peut  se  représenter 
par  l'équation 

Pt(AzO»)*K*-H5HGl  =  Pt(Az02)C18K« 

-f-Az02H4-2AzO  H-2H»0. 

Comme  dans  le  cas  précédent,  il  importe  ici  de  sous* 
traire  le  précipité  obtenu  à  l'action  d'un  excès  d'acide 
chlorhydrique,  qui,  surtout  à  chaud,  le  transformerait 
rapidement  en  chloroplatinate  : 

Pt(AzO«)Gl»K»-f-HGl  =  PtGl8K«-f-AzO*H. 

L'eau  mère,  très  chlorhydrique,  de  cette  préparation 
contient  encore  du  platine,  qui  se  dépose  à  l'état  de  chlo- 
roplatinate quand  on  la  concentre,  soit  à  chaud,  soit  h 
froid  dans  le  vide  sec. 

On  voit  par  là  combien  il  est  nécessaire,  pour  obtenir 
le  platipentachlorouitrite  exempt  de  chloroplatinate,  d'o- 
pérer rapidement,  une  réaction  trop  prolongée  permet- 
tant à  Texcès  d'acide  chlorhydrique  de  le  détruire. 

Il  y  a  donc  avantage  à  employer  l'acide  chlorhydrique  k 
l'état  liquide  :  on  en  verse  d'un  seul  coup  un  excès  dans 
une  solution  concentrée  et  chaude  de  platonitrite^  on  re- 
cueille immédiatement,  par  filtration  sur  de  l'amiante,  le 
platipentachlorouitrite  obtenu,  et  on  le  dessèche  sans  re- 
tard sur  une  plaque  de  porcelaine  poreuse. 

Si,  au  lieu  d'employer  un  excès  d'acide  chlorhydrique, 
on  le  fait  agir  en  petite  quantité  sur  un  excès  de  platoni- 
tri  te,  la  réaction  est  toute  différente.  A  une  solution  con- 
centrée de  I  molécule  de  platonitrite,  ajoutons  2  molécules 
d'acide  à  l'état  de  liqueur  titrée  étendue  (i"***=368%5 
par  litre).  La  liqueur  se  colore  immédiatement  en  vert  et 
laisse  dégager  des  vapeurs  nitreuses;  mais,  après  un  cer- 
'  tain  temps  de  digestion  vers  80^,  ce  dégagement  cesse,  et  la 
liqueur,  passant  au  jaune,  peut  être  alors  fortement  con- 
centrée à  chaud  sans  fournir  aucun  précipité.  Elle  contient 
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donc  maintenant  des  composés  chloroazotés  très  solubles. 
Elle  fournît  en  effet  par  refroidissement,  après  avoir  été 
fortement  concentrée,  un  dépôt  de  beaux  cristaux  jaunes, 
très  solubles,  agissant  sur  la  lumière  polarisée.  Ce  nou- 
veau sel  est  le  plalodichloronitrite  de  potassium 

Pt(AzO«)«Gl«K«, 

analogue  par  sa  composition  (à  l'eau  d'hydratation  près) 
au  plalodiiodonîtrite  de  Nilson.  Sa  formation  correspond  à 
la  formule 

Pt(AzO«)*K»-H2HGl  =  Pt(AzO«)*Gl»K«-4-2AzO»H. 

Si  l'on  fait  agir  l'acide  clilorhydrique  sur  le  platonitrite 
en  proportions  un  peu  différeutes  de  celles  qui  conviennent 
à  la  préparation  du  plalodichloronitrite,  on  obtient  deux 
autres  sels  chloroazotés  très  solubles.  Si  l'on  emploie  un 
léger  excès  de  platonitrite,  on  obtient,  après  concentration, 
un  dépôt  de  paillettes  d'un  jaune  extrêmement  pâle,  parais- 
sant incolores  au  microscope  et  agissant  sur  la  lumière 
polarisée.  Le  sel  ainsi  obtenu  est  un  platomonochloroni- 
trile  de  potassium  et  correspond  à  la  formule 

Pt(AzO«)8GlK«-h2H»0. 

Au  contraire,  si  l'on  emploie  un  léger  excès  d'acide 
chlorhydriquè,  on  obtient,  après  concentration,  un  dépôt 
de  prismes  jaunes,  agissant  sur  la  lumière  polarisée.  C'est 
le   platitrichloronitrite   de  potassium 

Pt(AzO»)3Gl3K«. 

III.  —  Action  de  Vazotite  de  potassium  sur  les  sels  chlorés 
du  platine. 

Dans  les  deux  cas  que  je  viens  d'étudier,  les  composés 
chloroazotés  du   platine  s'obtiennent    par    chloruration 
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ménagée  du  platonilrîle,  soit  au  moyen  du  chlore,  soit  au 
moyen  deTacide  chlorhydrique.  Inversement,  j'ai  cherché 
à  obtenir  ces  mêmes  composés  par  Taction  ménagée  de 
Tazotiie  de  potassium  sur  les  composés  chlorés  du  platine, 
et  notamment  sur  le  chloroplatinile  et  le  chloroplatinate 
de  potassium. 

Un  excès  d'azotite  de  potassium  transforme,  à  Tébulli- 
tion,  le  chloroplatinite  de  potassium  en  platonitrite.  Mais 
si  Ton  mélange  les  solutions  des  deux  sels  en  proportions 
déiîiiies  par  la  formule  PtCl^K^-f-  2AzO^K,  on  obtient, 
après  digestion  à  chaud,  une  liqueur  jaune  qui  se  laisse 
fortement  concentrer  sans  fournir  par  refroidissement 
aucun  dépôt  cristallin.  Elle  ne  contient  donc  ni  chloro- 
platinite, ni  platonitrite,  et  le  platine  qu'elle  renferme 
doit  se  trouver  à  Tétat  d%  composés  chloroazotés  très 
solubles. 

De  même,  mélangeons  deux  solutions  chaudes  et  étendues 
de  chloroplatinate  de  potassium  et  d'azotite  dej  potassium 
enproportionsdéfiniesparIaformulePtCl*K24-4A.zO*K. 
Nous  obtenons  une  liqueur  jaune  qui,  chauffée,  dégage 
des  vapeurs  nitreuses  et  se  laisse  fortement  concentrer 
sans  fournir,  par  refroidissement,  aucun  dépôt  cristallin. 
Dans  ce  cas  encore,  le  platine  est  passé  à  l'état  de  com- 
posés chloroazotés  très  solubles. 

Si  l'on  continue,  en  effet,  à  concentrer  les  liqueurs  ainsi 
obtenues,  on  finit  par  avoir  un  dépôt  de  platodichloroni- 
trite  de  potassium,  conformément  aux  équations 

PtGl*K*-+-2Az02K  =  Pt(AzO«)»Gl«K»-+-2KGl 
PtGl«K«H-  4  AzO'K  =  Pt  (AzO*)»Gl«K«-h  4KGI  -+-  2  AzO». 

Mais  le  sel  ainsi  obtenu  se  trouve  mêlé  à  un  excès  de 
chlorure  de  potassium,  dont  la  solubilité  est  tout  à  fait 
comparable  à  la  sienne;  de  sorte  qu'il  est  difficile  de  l'ob- 
tenir, par  cette  méthode,  à  l'état  de  pureté. 
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IV.  —  Action  du  platonitrite  de  potassium  sur  les  sels  chlorés . 

du  platine. 

On  évite  cet  inconvénient  en  remplaçant,  dans  les  réac- 
tions précédentes,  l'azolite  de  potassium  par  le  platonitrite 
de  potassium.  Si  l'on  fait  réagir  ce  sel  en  proportions 
convenables  sur  le  chloroplatinîte  ou  le  chloroplatinate 
de  potassium,  on  obtient  des  liqueurs  qui  se  laissent  forte- 
ment concentrer  sans  dépôt  et  fournissent  finalement  du 
platodichloronitrite  de  potassium  pur  : 

PtGl*K«H-Pt(AzO«)*K«=2[Pt(AzO«)*GPK2], 
PtC16K«H-  2  [Pt(AzO*)*K«]  =  3  [Pt  (AzO*)*Gl*K«]  -+-  2AzO«. 

V.  —  Action  du  chlore  sur  les  sels  bromoazotés  et  iodoazotés 

du  platine. 

J'ai  cherché  enfin  à  obtenir  des  composés  chloroazotés 
par  la  substitution  du  chlore  au  brome  ou  à  l'iode  dans  les 
sels  bromoazotés  ou  iodoazotés  correspondants,  soit  en 
chauffant  la  matière  sèche  dans  un  courant  de  chlore,  soit 
en  faisant  passer  du  chlore  dans  sa  solution.  Ces  réactions 
m'ont,  en  effet,  fourni  quelques-uns  des  composés  chlorés 
dont  j'ai  déjà  parlé  :  notamment  le  platodichloronitrite, 
obtenu  au  moyen  du  platodibromonitrite  ou  du  platodiio- 
donitrite,  et  le  platitrichloronitrite,  obtenu  au  moyen  du 
platitiibromonitrite  correspondant.  Mais,  vu  la  difficulté 
d'éliminer  l'halogène  mis  en  liberté  et  d'arrêter  à  temps 
le  courant  de  chlore,  le  terme  de  la  réaction  est  générale- 
ment dépassé;  il  y  3L  élimination  d'azote  et  formation,  au 
moins  partielle,  d'un  sel  haloïde  saturé.  On  obtient  ainsi 
des  octaèdres  réguliers,  de  couleur  intermédiaire  entre  le 
chloroplatinate,  d'une  part,  le  bromoplalinate  ou  l'iodo- 
platinale  de  l'autre  :  ce  sont  des chlorobromoplatinates  (*) 
PtX6K*     (X  =  Gl,Br) 

(')  L.  PiTKiN,  Amer.  Chem.  Soc,  t.  I,  p.  4721  et  t.  II,  p.  196. 
jénn.  de  Chim.  et  de  Pkys,f6*  série,  i.WW.  (Juin  1 893.)  12 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


IjS  M.    YÈZES. 

et  des  chloroiodoplatinates 

PtX6K2     (X  =  CI,I). 

§  II.  —  Platomonochloronitrite  de  potassium. 

Le  platomonochloronitrite  de  potassium  (*)  s^obtient, 
comme  on  Pa  vu  plus  haut,  par  l'action  ménagée  de  Tacide 
chlorhydrique  sur  le  platonilrite  de  potassium.  Pour  le 
préparer,  on  chauffe  une  solution  de  i  molécule  de  plalo- 
nitrileavec  i  molécule  d'acide  chlorhydrique  étendu.  La 
liqueur  devient  verte  et  fournit  un  abondant  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses.  Quand  elles  ont  cessé  de  se  produire, 
on  évapore  doucement,  et  la  liqueur,  fortement  concen- 
trée, laisse  déposer  par  refroidissement  le  platomonochlo- 
ronitrite. 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  brillantes  jaune 
pâle.  Sous  le  microscope,  ces  paillettes  affectent  la  forme 
d'un  parallélogramme  dont  l'angle  aigu  est  de  72^-73°; 
elles  agissent  sur  la  lumière  polarisée  et  ont  une  position 
d'extinction  à  i5**-i7**  de  l'un  des  côtés  du  parallélo- 
gramme. • 

Desséché  par  compression  sur  du  papier  à  filtres,  le 
platomonochloronitrite  est  inaltérable  à  l'air. 

Chauffé  à  100°,  il  s'effleurit  en  devenant  plus  jaune  et 
perd  2  molécules  d'eau  de  cristallisation.  A  plus  haute 
température,  il  fond  et  se  décompose  avec  production  de 
vapeurs  nitreuses,  en  laissant  comme  résidu  un  mélange 
de  platine,  de  chlorure  ei  d'azotite  de  potassium. 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau.  Il  se  dissout,  en  effet, 
dans  environ  trois  fois  son  poids  d'eau  froide  et  deux  fois 
son  poids  d'eau  bouillante.  La  liqueur  jaune  obtenue  est 
très  stable  et  peut  être  maintenue  longtemps  au  voisinage 
de  100°  sans  perte  sensible  d'azote. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXV,  p.  44* 
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Un  excès  de  chlore  ou  d*acide  chlorhydrique  le  trans- 
forme, à  chaud,  en  chloropiatînate  de  potassium,  avec 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses.  Maïs  si  Ton  fait  agir  sur 
sa  solution  une  petite  quantité  d'eau  de  chlore,  en  ayant 
soin  de  ne  pas  pousser  trop  loin  la  réaction,  le  chlore 
s'unit  au  platomonochloronitriiesans  élimination  d'azote, 
et  il  se  dépose  du  platitrichloronitrite  : 

Pt(AzO«)3GlK*-H2Gl=Pt(AzO«)«G13K«. 

De  même,  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  le 
transforme  en  platodichloronitrite  : 

Pt(Az02)3GlK2H-HCl  =  Pt(AzO«)»Cl*K*+AzO*H. 

L'azotite  de  potassium  le  transforme  facilement  en  pla- 
tonitrite  : 

Pt(Az02)3GlK»-+-A2  0»K  =  Pt(AzO»)*K«H-KGl. 

Analyse.  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  pa- 
pier à  filtres,  correspond  à  la  formule 

Pt(Az02)8GlK«-4-2H«0. 

Cette  formule  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  o«'",6642  de  matière,  après  avoir  perdu  08^0504  par  dessic- 
cation à  io5**,  a  donné  o«%2666  de  platine  par  réduction  dans 
rhydrogène. 

II.  o«%  7354  de  matière  a  perdu  o«%o554  par  dessiccation  à  io5°, 
et  donné  oP',2959  de  platine  par  réduction  dans  Thydrogène. 

III.  o*^"",  6337  de  matière,  après  avoir  perdu  o«', 0464  par  dessic- 
cation à  io5°,  a  été  traité  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique 
et  évaporé  à  sec.  Par  réduction  dans  l'hydrogène,  il  a  donné 
OB', 2565  de  platine  et  o8«',i922  de  chlorure  de  potassium,  conte- 
nant o<',ioo7  de  potassium. 

IV.  08^5539  de  matière  a  donné  de  même  o»',o4ïi  d*cau, 
o'',224o  de  platine  et  0^,1722  de  chlorure  de  potassium,  conte- 
nant o^r,  0903  de  potassium. 

V.  o^\^i  16  de  matière  a  donné  de  même  ©«',0459  d'eau,  o«',246i 
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de  platine  et   0^^1895    de   chlorure   de    potassium,   contenant 
08%  0993  de  potassium. 

VI.  o«',88i7  de  matière  a  perdu  o«^o666  d'eau  par  dessicca- 
cation  à  io5°,  et  donné,  après  traitement  par  l'ammoniaque, 
0**^,^506  de  chlorure  d'argent,  contenant  o«%o620  de  chlore. 

VII.  i*',i937  de  matière  a  perdu  oP',0893  par  dessiccation 
à  io5*,  et  donné,  par  calcination  au  rouge  avec  de  l'acide  tung- 
stique  et  du  cuivre,  82", 07  d'azote  à  0°  et  760°"". 


Trouvé. 


Calculé. 

Pt....  194,5  40,33 

2K 78,2  16,22 

Cl 35,5  7,36 

3Az...  42,0  8,71 

60....  96,0  19,91 

2H»0.  36,o  7,47 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII 

40,14 

» 

40,24 

40,48 
15,90 

» 
» 

40,44 

16, 3o 

» 

40,24 
16,24 

7,o3 

» 

n 
8,64 

» 

7,59 

7^53 

7,33 

7,42 

7,5o 

7,55 

7,48 

482,2    100.00 

§  III.  —  Platodichloronitrite  de  potassium. 

Le  platodichloronitrile  de  potassium  {*)  se  produit, 
comme  on  Ta  vu  plus  haut,  dans  toutes  les  réactions  qui 
donnent  naissance  à  des  sels  chloroazolës  solubles.  Pour 
le  préparer  à  l'état  de  pureté,  il  y  a  avantage  à  employer 
la  réaction  du  chloroplatinite  de  potassium  sur  le  plato- 
nkrile.  On  mélange  les  deux^  solutions,  et  Ton  concentre 
fortement  la  liqueur  jaune  d'or  obtenue.  Par  refroidisse- 
ment, on  obtient  un  dépôt  de  cristaux  jaunes  agissant  sur 
la  lumière  polarisée. 

Fines  aiguilles  (>),  rarement   terminées,  formées   des  faces 
m  (110),  ^*(ojo)  et  c*(oi2),  très  petite. 
Prismes  clinorhombiques  de  123*28'. 

a:  b  :  c  ::  0,-5538 :  i  : 0,6147. 


i*)' Comptes  rendus,  t.  CXV,  p.  44* 

(«)  H.  DuFET,  Bulletin  de  la  Société  française  de  Minéralogie, 
t.  XV,  p.  207;  1892. 
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L'eiitinction  dans  g^  se  fait  à  environ  4**  de  l'axe  vertical  dans 
Tangle  obtus  des  axes.  Pas  de  dichroïsme. 

Desséché  à  froid  par  compression  sur  du  papier  à  filtres, 
le  platodichlorouîtrite  de  potassium  est  inaltérable  à  l'air 
et  ne  perd  pas  d'eau  à  loo®. 

Au  rouge  sombre,  il  fond  et  se  décompose  avec  produc- 
tion de  vapeurs  niireuses,  en  laissant  un  résidu  formé  de 
platine  et  de  chlorure  de  potassium. 

U  est  soluble  dans  environ  trois  fois  son  poids  d'eau 
froide  et  deux  fois  son  poids  d'eau  bouillante.  Sa  solution 
est  très  stable. 

Un  excès  de  chlore  ou  d'acide  chlorhydrique  le  trans- 
forme en  chloroplatinate,  avec  dégagement  de  vapeurs 
nitreuses.  Toutefois  (et  ceci  s'applique  également  aux 
deux  autres  composés  chloroazotés  très  solubles,  le  plato- 
monochloronitrite  et  le  plaiitrichloronitrite),  sa  trans- 
formation en  chloroplatinate  par  T acide  chlorhydrique  est 
rarement  complète  du  premier  coup,  et  l'élimination  to- 
tale des  produits  azotés  ne  s'obtient  généralement  qu'après 
plusieurs  évaporations  à  sec  avec  un  excès  de  cet  acide. 
C'est  là  un  fait  important  à  signaler  au  point  de  vue  ana- 
lytique, et  dont  on  devra  tenir  compte  toutes  les  fois  qu'on 
voudra  doser  par  électrolyse  le  platine  dans  une  liqueur 
renfermant  des  produits  nitreux.  Ce  cas  se  présente  en 
particulier  dans  la  méthode  employée  par  MM.  Joly  et 
Leidié  (^)  pour  la  séparation  des  métaux  du  platine  au 
moyen  des  azotites. 

L'azotite  de  potassium  transforme  le  platodichloroni- 
trite,  d'abord  en  platomonochloronitrite,  puis  en  plato- 
nitrite. 

Analyse,  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres,  correspond  à  la  formule 

Pt(AzO»)«Gl*K2. 
(»)  A.  Joly  et  E.  Leidié,  Comptes  rendus^  t.  CXII,  p.  1269. 
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Cette  formule  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  o*',5567  de  matière  a  fourni,  par  réduction  dans  l'hydrogène, 
o^*^,  247B  de  platine,  os*^,  194B  de  chlorure  de  potassium,  contenant 
o^,ioîii  de  potassium,  et  o*'^,3388  de  chlorure  d'argent,  conte- 
nant ©""^jOSSB  de  chlore. 

II.  i*'",3570  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  de  l'acide  tung- 
stique  et  du  cuivre,  a  donné  76''°,49  d'azote  à  o**  et  760"°*. 


Calculé. 


Trouvé. 

II. 


Pt 194,5  44,65  44, 5i          » 

2K 78,2  17,96  18,34          » 

aCl 71,0  16, 3o  i5,o6          » 

aAz 28,0  6,40  »  7,08 

40 64,0  14,69  »              » 


435,7 


§  IV.  —  Platidichloronitrite  de  potassium  (>). 

Blomstrand  (^)  a  signalé  le  premier  ce  sel,  mais  sans 
Tanalyser  :  par  analogie  avec  le  sel  brome  correspondant, 
et  constatant  que  sa  formation  n'est  accompagnée  d'au- 
cun dégagement  gazeux,  il  admet  pour  ce  composé  la  for- 
mule Pt(Az02)*Cl2Ka. 

On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
dans  une  solution  tiède  et  saturée  de  platonilrite  de  po- 
tassium. La  liqueur  jaunit,  puis  donne  un  abondant  dépôt 
cristallin,  sans  qu'il  se  manifeste  aucun  dégagement  ga- 
zeux. 

On  obtient  ainsi  des  prismes  jaune  clair,  agissant  sur 
la  lumière  polarisée,  isomorphes  avec  le  sel  brome  cor- 


(*)  J'ai  mentionné  ce  sel  dans  les  Comptes  rendus  (t.  GXII,  p.  616) 
sous  le  nom  plus  simple,  mais  insuffisamment  caractéristique,  de  pla- 
tichloronitrite  de  potassium. 

(«)  Blomstrand,  Journal  fur  prakt,  Chem,,  a»  série,  t.  III,  p.  214. 
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respondaDt  (*).  Desséchés  par  compression  sur  du  papier 
à  filtres,  ils  sont  inaltérables  à  l'air  el  ne  perdent  pas 
d*eau  à  loo**. 

Au  rouge  sombre,  ils  fondent  et  se  décomposent  avec 
production  de  vapeurs  nitreuses,  en  laissant  un  résidu 
formé  de  platine  et  de  chlorure  de  potassium. 

Ils  sont  solubles  dans  environ  quarante  fois  leur  poids 
d'eau  froide,  et  vingt  fois  leur  poids  d^eau  bouillante.  La 
liqueur  jaune  obtenue  est  assez  stable*,  cependant,  si  on  la 
fait  digérer  longtemps  au  voisinage  de  loo^,  elle  dégage 
des  produits  nitreux  et  se  laisse  concentrer  sans  fournir 
aucun  dépôt,  ce  qui  indique  la  formation  de  composés 
chloroazotés  très  solubles.  Elle  donne,  en  effet,  dans  ces 
conditions,  un  dépôt  de  platodichloronitrite  de  potassium, 
conformément  à  Téquation 

Pt(AzO«)*Gl«K*=Pt(AzO*)«Gl2K*H-aAzO», 

avec  quelques  aiguilles  rouges  de  triplatobexanitrite  acide, 
dont  la  formation  s'explique  par  la  concentration  et  l'aci- 
dité de  la  liqueur. 

Le  platidichloronitriie  de  potassium  est  insoluble  dans 
l'alcool.  Sa  solution  aqueuse,  chauffée  avec  un  excès  d'al- 
cool, est  réduite  avec  un  abondant  dégagement  de  gaz, 
parmi  lesquels  se  distingue  nettement  l'odeur  de  Taldéhyde. 
En  même  temps  elle  passe  au  jaune  vif  et  peut  être  con- 
centrée, sans  fournir  de  dépôt,  bien  au  delà  de  la  limite 
de  solubilité  du  platidichloronitrite.  Elle  contient  alors, 
comme  dans  le  cas  précédent,  du  platodichloronitrite,  qui 
se  dépose  par  refroidissement  de  la  liqueur  concentrée. 

Un  excès  de  chlore  ou  d'acide  chlorhydrique  transforme 
le  platidichloronitrite  en  chloroplatinate,  lentement  à 
froid,  rapidement  à  chaud,  avec  dégagement  de  vapeurs 
nitreuses. 

(*)  H.  DuFET,  Bulletin  de  la  Société  française  de  Minéralogie  y 
t.  XV,  p.  2i4;  1892. 
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Le  platidichloronitrite  est  peu  soluble  dans  les  solutions 
de  chlorure  de  potassium;  en  présence  d'un  excès  de  ce 
corps,  la  précipitation  du  platonitrite  par  le  chlore  est  à 
peu  près  complèle. 

II  est  aussi  peu  soluble  dans  les  solutions  d'azotite  de 
potassium.  Chauffe  à  rébuUition  avec  un  excès  de  ce 
réactif,  il  est  détruit,  et  la  liqueur  décolorée  laisse  dé* 
poser  du  platonitrite  de  potassium. 

Analyse.  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du 
papier  à  filtres,  correspond  à  la  formule 

Pt(AzO*)*Gl*K*. 
Cette  formule  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  i(%0292  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  un  excès  d'acide 
sulfurique,  a  donné  o^^SSSS  de  platine  et  o*',  3417  de  sulfate  de 
potassium,  contenant  o*'',i534  de  potassium. 

II.  os^  33o5  de  matière,  calciné  au  rouge  sombre,  a  donné 
o^'",i2o4  de  platine  et  o8',o939  de  chlorure  de  potassium,  con- 
tenant o*%o492  de  potassium. 

III.  o*'",9o65  de  matière  a  donné  par  réduction  dans  l'hydro- 
gène o**",  3347  de  platine,  o^^aSîS  de  chlorure  de  potassium,  con- 
tenant oK%i322  de  potassium,  et  oS%4o85  de  chlorure  d'argent, 
contenant  oS'jioii  de  chlore. 

IV.  o*%8792  de  matière  a  donné  de  même  o"',3248  de  platine, 
o*'',25o4  de  chlorure  de  potassium,  contenant  o<^%  1 3 1 2  de  potassium, 
ei  oS'',4^2û  de  chlorure  d'argent,  contenant  os'^,1118  de  chlore. 

V.  o«'*,8272  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  de  l'acide  tung- 
stique  et  du  cuivre,  a  donné  71''*,  5i  d'azote  à  o®  et  760"?". 


Trouvé. 


Calculé. 


Pt.... 

.     194,5 

36,86 

2K.... 

.       78,2 

14,82 

2C1... 

•       7^0 

13,45 

4Az... 

.       56, 0 

10,61 

80... 

.     128,0 

24,26 

527,7 

100,00 

1.  II.  III.  IV.           V. 

37,26  36,43  36,92  36,94        » 

14,90  14,89  ï4j59  14,93        » 

»  »  II, i5  12,72        » 

»  »            »            »  10,86 

»  »            »            »            » 
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§  y.  —  Platitrichloronitrite  de  potassium. 

Le  platitrichloronitrite  de  potassium  {*)  s^oblient, 
comme  le  platomonochloroniirite  et  le  platodichloioni- 
tri  te,  dans  Tactiou  ménagée  de  Tacide  chlorhydrique  sur 
le  platonitrite.  Pour  le  préparer,  on  fait  agir  Feau  de 
chlore  sur  une  solution  de  platomonochloronitrite,  eu 
proportions  conformes  à  l'équation 

Pt(AzO*)îGlK«-4-2Gl=Pt(AzO«)»Gl»K«. 

On  obtient  ainsi  des  cristaux  prismatiques  jaune  vif, 
agissant  sur  la  lumière  polarisée.  Ces  cristaux  sont  inalté- 
rables à  l'air. 

Le  sel,  desséché  à  froid  sur  du  papier  à  filtrés,  est 
anhydre,  et  ne  s'altère  pas  à  ioo°.  Chauffé  au  rouge 
sombre,  il  brunit,  puis  se  décompose  avec  production  de 
vapeurs  nitreuses  et  de  chlore,  en  laissant  comme  résidu 
un  mélange  de  platine  et  de  chlorure  de  potassium. 

Il  est  très  soluble  dans  Teau.  La  liqueur  jaune  obtenue 
est  stable,  et  peut  être  maintenue  longtemps  au  voisinage 
de  i-oo^  sans  pei  te  d'azote. 

Un  excès  de  chlore  ou  d'acide  chlorhydrique  le  trans- 
forme, surtout  à  chaud,  en  chloroplalinate  de  potassium, 
avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses. 

Analyse,  —  La  matière  ,  desséchée  a  froid  sur  du 
papier  à  filtres,  correspond  à  la  formule 

Pt(AzO»)5Gl»K«. 

Cette  formule  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  o^^jSSoS  de  matière  a  donné  par  réduction  dans  l'hydrogène 
o«%3i64  de  platine  et  oP",a43o  de  chlorure  de  potassium,  conte- 
nant o<',i274  de  potassium. 

(*)  Comptes  rendus^  t.  CXV,  p.  44* 
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II.  o^,588i  de  matière  a  donné  de  même  o*', 2241  de  platine 
et  o**',i7i8  de  chlorure  de  potassium,  contenant  08^,0900  de  po- 
tassium. 

III.  0^,7174  de  matière  a  donné  de  même  0^^,2775  de  platine 
et  o*',2075  de  chlorure  de  potassium,  contenant  0*^,1088  de  po- 
tassium. 

IV.  o«',574o  de  matière  a  donné,  après  traitement  par  l'ammo- 
niaque, o^,4883  de  chlorure  d'argent,  contenant  o'%i2o8  de 
chlore. 

V.  iP',1897  de  matière  a  donné,  par  calcination  au  rouge  avec 
de  Facide  tungstique  et  du  cuivre,  76^,01  d'azote  à  0°  et  760"". 


Trouvé. 


Calculé. 


II.  III.  IV.        V. 


Pt 194,5  37,62  38,21  38,12  38,68  »          » 

2K.... ..  78,2  i5,L2  i5,38  i5,32  i5,i6  •          » 

3  Cl 106,5  .20,58            »  »            »  21, o5       » 

3Az 4^70  8,12            B  »            P  j»  8,02 

60 9^»^  18, 56            »  »            »  i)           » 

517,2     100,00 

§  VI.  —  Platipentachloronitrite  de  potassiam. 

Le  platipentachloronitrite  de  potassium  (*)  s^obtient 
par  l'action  de  Tacide  cblorhydrique  en  excès  sur  le  pla- 
tonitrite  de  potassium.  Pour  le  préparer,  on  verse  un  grand 
excès  diacide  chlorbydrique  pur  dans  une  solution  con- 
centrée et  tiède  de  platonitrite.  La  liqueur  devient  verte 
et  fournit  un  dégagement  abondant  de  vapeurs  nitreuses; 
puis  elle  vire  au  jaune  et  laisse  déposer  un  précipité  cris- 
tallin de  platipentachloronitrite.  On  recueille  rapidement 


(»)  J'ai  décrit  ce  sel  dans  les  Comptes  rendus  (t.  CX,  p.  767)  comme 
un  chloroplatinate  nitrosé,  en  lui  attribuant  la  formule  Pt(AzO)Gl*K» 
par  analogie  avec  les  composés  nitrosés  du  ruthénium.  Une  étude  plus 
attentive  m'a  montré  que  l'azote  est  dans  ce  sel  au  même  état  que 
dans  les  autres  composés  chloroazotés,  et  que  la  formule  Pt(  Az  0«)  Cl*K« 
est  mieux  en  rapport  avec  les  résultats  de  son  analyse. 
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ce  précipité  par  filiration  sur  de  Tamiante,  et  on  le  sépare 
de  Teau  mère  par  dessiccation  sur  une  plaque  de  porcelaine 
poreuse. 

On  obtient  de  la  sorte  une  poudre  cristalline  jaune  vif, 
tout  à  fait  analogue  par  son  aspect  au  chloroplatinate  de 
potassium  précipité  dans  le  même  état  de  division.  On  ne 
peut  les  distinguer  que  par  Texamen  microscopique  :  le 
chloroplatinate,  cristallisé  en  octaèdres  réguliers  du  sys- 
tème cubique,  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée;  au  con- 
traire, le  plaiipentachloronitrite  agit  fortement  sur  elle, 
et,  les  niçois  étant  à  Textinction,  chacun  de  ses  cristaux 
envoie  à  Tœil  de  Tobservaleur  un  layon  de  lumière  bleue 
tout  à  fait  caractéristique. 

Ces  cristaux,  desséchés  à  froid  sur  du  papier  à  filtres, 
contiennent  une  molécule  d^eau  de  cristallisation.  Ils  sW- 
fleurissent,  lentement  à  froid  dans  l'air  sec,  rapidement 
à  100^,  en  devenant  anhydres.  Au  rouge  sombre,  ils  se  dé- 
truisent en  laissant  un  résidu  de  platine  et  de  chlorure  de 
potassium. 

L'eau  dissout  le  platipentachloronitrite  en  le  décom- 
posant, lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud.  En  effet, 
la  liqueur  jaune  obtenue  donne  un  dépôt  de  chloropla- 
tinate, même  si  on  la  concentre  par  évaporation  à  froid  et 
à  l'abri  de  toute  trace  de  chlore  ou  d'acide  chlorhydrique. 
En  même  temps  elle  devient  acide  à  l'orangé  et  s'enrichit 
en  platodichloronitrite.  Cette  décomposition  se  fait  donc 
suivant  l'équation 

4[Pt(AzO«)Gl6K»]=3(PtGl«K«)-hPt(AzO*)*GlîK«H-2AzO«. 

Le  chlore  et  l'acide  chlorhydrique  transforment  aussi 
rapidement  le  platipentachloronitrite  en  chloroplatinate. 

Analyse.  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  pa- 
pier à  filtres,  correspond  à  la  formule 

Pt(AzO»)Gl5K»-4-H«0. 
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Elle  se  déshydrate  à  loS"*-,  en  effet, 

2*', 688  de  matière,  chauffés  à  io5",  ont  perdu  o*',o8o;  soit 
2,98  pour  100. 

Calculé  pour  [Pt(AzO«)Gl5 K» -h  H«0]  —  H*0;  perte  :  3,5o 
pour  100. 

La  matière  desséchée  à   io5°  correspond  à  la  formule 

Pt(AzO«)Gl«K«. 

Cette  formule  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  o*',4934  de  matière  a  donné  par  réduction  dans  l'hydro- 
gène o*"^,  1903  de  platine  et  o*"^,  i475  de  chlorure  de  potassium, 
contenant  o«'",o773  de  potassium. 

II.  o^^aSoo  de  matière,  transformé  en  chloroplatinate  et  sou- 
mis à  l'électrolyse,  a  donné  0*^,0975  de  platine  et  o*'",0755  de 
chlorure  de  potassium,  contenant  os**,  0396  de  potassium. 

III.  o«'^,a479  ^^  matière  a  donné  de  même  ok*",0974  de  platine 
et  08% 0757  de  chlorure  de  potassium,  contenant  o8',o397  de  po- 
tassium. 

IV.  o8'",68o7  de  matière  a  donné  par  réduction  dans  l'hydro- 
gène o*',  2624  de  platine  et  o*"",  2o63  de  chlorure  de  potassium, 
contenant  0(^,1081  de  potassium. 

V.  o'%70i7  de  matière  a  donné  de  même  o**",  2729  de  platine 
et  o**',2io7  de  chlorure  de  potassium,  contenant  o*"",  1104  de  po- 
tassium. 

VI.  o8'^,4782  de  matière  a  donné,  par  calcination  au  rouge  avec 
du  carbonate  de  soude,  06%  1890  de  platine  et  o*',67i6  de  chlorure 
d'argent,  contenant  o**",  1661  de  chlore. 

VII.  o«',5462  de  matière  a  donné  de  même  o*'",ai58  de  pla- 
tine et  o'*',7625  de  chlorure  d'argent,  contenant  o**",  1886  de 
chlore. 

VIII.  o'^SiiS  de  matière  a  donné  de  même  o8'*,20io  de  pla- 
tine et  0**^,7191  de  chlorure  d'argent,  contenant  o**",  1779  de 
chlore. 

IX.  i6'^,9o55  de  matière,  chauffé  au  rouge,  a  donné  0*^,7390  de 
platine,  o8'',5720  de  chlorure  de  potassium,  contenant  of'",2998  de 
potassium,  et  54*'',  i  d'azote  à  o*  et  760""". 

X.  i8',56o7  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  de  l'acide  tungs- 
tique  et  du  cuivre,  a  donné  37*^73  d'azote  à  o®  et  760™". 
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Calculé 


Pt.. 
aK. 
5G1 
Az. 
2O. 


189 


194,5 

39,20 

78,2 

15,76 

177, 5 

35,77 

14,0 

2,82 

32,0 

6,45 

496,2 
vé. 

100,00 

I.  II.  m.       IV.        V.       VI.       VIL     VIII.  IX. 

38,57  39,00  39,29    38,55    38,89    39,52    39, 5o    39, 3o  38,78 

15,67  i5,83  16,00     i5,88     i5,74        »            »            »  i5,73 

»  »             »             »             »         34,73     34,54     34,78         » 

»  »            »            »            »            »            »            »  3,56 

»  0            »»»»»)>            » 


3,04 


CHAPITRE  IV. 

COMPOSÉS  BROMOAZOTÉS. 


§  I.  —  Modes  généraux  de  formation. 

ï.  —  Action  du  brome  sur  le  platonitrite  de  potassium. 

Si  Ton  fait  agir  un  excès  de  brome  sur  une  dissolution 
de  platonitrite  de  potassium,  en  chauffant  légèrement  pour 
activer  la  réaction,  on  obtient  une  liqueur  brune,  qui  laisse 
bientôt  déposer  un  abondant  précipité  jaune  vif,  agissant 
sur  la  lumière  polarisée.  C'est  le  platidibromonitrite  de 
potassium,  analogue  au  platidichloronitrite  obtenu  dans 
les  mêmes  conditions,  et,  comme  lui,  résultant  de  l'addi- 
tion de  2  atomes  d'halogène  à  i  molécule  de  platoni- 
trite : 

Pt(AzO«)*K*-4-2Br=:Pt(AzO*)*Br«K«. 

Continuons  à  faire  agir  le  brome  sur  la  liqueur  chaude  : 
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elle  passe  au  roug^e,  en  dégageant  des  vapeurs  nitreuses, 
et  fournit  alors  par  refroidissement  un  dépôt  de  cristaux 
rouges  tabulaires,  agissant  sur  la  lumière  polarisée.  Ce 
nouveau  sel  est  le  platitribromonitritede  potassium,  ana~ 
logue  par  sa  composition  et  ses  propriétés  au  platitrî- 
chloronitrite  signalé  plus  haut ,  quoique  notableme 
moins  soluble.  Sa  formation  peut  se  représenter  par 
l'équation 

Pt(  AzO«)*K«  -+-  3Br  =  Pt(AzO»)»Br»K«  -h  AzO«. 

Si  l'on  pousse  encore  plus  loin  la  réaction,  on  obtient 
un  nouveau  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  et  la  liqueur 
rouge  obtenue  donne  par  refroidissement  un  nouveau  sel, 
cristallisé  en  longues  aiguilles  rouges  agissant  sur  la  lu- 
mière polarisée.  Ce  sel,  que  sa  couleur  permet  de  con- 
fondre facilement  avec  le  précédent,  est  un  platitétrabro- 
moniirite  de  potassium  et  se  produit  par  la  réaction 

Pt(AzO«)*K«-4-4Br  =  Pt(AzO«)«Br*K«-t-2AzO«. 

Enfin,  Taction  d'une  quantité  encore  plus  grande  de 
brome  sur  la  liqueur  chaude  conduit  à  l'élimination  to- 
tale de  Tazote,  et  Ton  obtient,  comme  produit  final  de  la 
réaction^  des  octaèdres  réguliers  de  bromoplatînate  de  po- 
tassium, de  couleur  rouge  comme  les  deux  sels  précédents, 
mais  faciles  néanmoins  à  distinguer,  grâce  à  leur  forme, 
à  leurs  reflets  bleuâtres,  et  surtout  à  ce  fait  quMIs  n'agis- 
sent pas  sur  la  lumière  polarisée  : 

Pt(AzO«)*K«-4-6Br  =  PtBr«K«-4-4AzO«, 

L'action  du  brome  sur  leplatonitrite  fournit  ainsi  trois 
sels  bromoazotés  peu  solubles,  le  platidibromonitrite,  le 
platitribromonitrite  et  le  platitétrabromonitrite  ;  mais, 
comme  dans  le  cas  du  chlore,  il  importe  de  soustraire 
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ces  sels,  dès  qu'ils  sont  formés,  à  raction  d'un  excès  de 
brome,  qui  les  transformerait  en  bromoplatinate  : 

Pt(AzO«)*Br«K«  -+-  4Br  =  PtEr^Kî  -h  4Az02, 
Pt(AzO*)»Br3K«  -H  3Br  =  PtBr«K2  -4-  3Az02, 
Pt(AzO»)»Br*K«  -f.  aBr  =  PtBr«K«  H-  2AzO«. 

II.  —  Action  de  V acide  bromhydriqiie  sur  le platonitrite 
de  potassium. 

Faisons  agir  à  chaud,  sur  i  molécule  de  platonitrite  de 
potassium,  2  molécules  d'acide  bromhydrique  à  Tétat  de 
liqueur  titrée  étendue  (1"*°^  =  SiS'  par  litre).  La  liqueur 
se  colore  en  vert,  puis  passe  au  jaune  rougeàtre  avec  dé- 
gagement de  vapeurs  nitreuses.  Au  bout  d'un  certain 
temps  de  digestion  à  chaud,  ce  dégagement  cesse,  et  la 
liqueur  jaune  obtenue  peut  être  fortement  concentrée 
sans  fournir  aucun  précipité.  Elle  contient  donc  mainte- 
nant des  composés  bromoazotés  très  solubles.  En  effet, 
après  une  longue  évaporaiion  à  chaud,  elle  finit  par  don- 
ner un  dépôt  de  beaux  cristaux  jaunes,  très  solubles, 
agissant  sur  la  lumière  polarisée.  Ce  nouveau  sel  est  le  pla- 
todibromonitrite  de  potassium 

Pt(AzO«)îBr«K»-hH»0, 

analogue  par  sa  composition  et  ses  propriétés  (à  l'eau 
d'hydratation  près)  au  platodichloronitrîte  signalé  plus 
haut.  Sa  formation  correspond  à  T équation 

Pt(  AzO«)*K«  -H  2HBr  =  Pt(AzO«)«Br«K«  h-  2  AzO«H. 

Si  l'on  fait  agir  l'acide  bromhydrique  sur  le  platonitrite 
en  proportion  moindre  que  celle  qui  convient  à  la  prépa- 
ration du  platodibromonitriie,  on  obtient  un  autre  sel 
bromoazoïé  très  soluble.  Si  l'on  emploie,  en  effet,  seule- 
ment I  molécule  d'acide  bromhydrique  par  molécule  de 
platonitrite,  on  obtient,  après  concentration,  un  dépôt 
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de  paillettes  d'un  jaune  extrêmement  pâle,  paraissant 
incolores  au  microscope,  et  agissant  sur  la  lumière  pola- 
risée. Le  sel  ainsi  obtenu  esi  un  platomonobromonitrite 
de  potassium  et  correspond  à  la  formule 

Pt(A20«)»BrK«-t-2H«0; 

il  est  tout  à  fait  analogue  au  platomonochloroniirite  si- 
gnalé plus  haut. 

Au  contraire,  si  Ton  fait  agir  sur  le  platonilrite,  non 
plus  une  quantité  équivalente  diacide  bromhydrique, 
mais  un  excès  de  cet  acide  (par  exemple,  en  faisant  passer 
dans  une  solution  concentrée  et  chaude  deplatonitrite  un 
courant  de  gaz  bromhydrique),  on  obtient  successivement 
tous  les  composés  bromoazotés  peu  solubles  signalés  au 
paragraphe  précédent,  en  même  temps  que  Teau  mère 
s'enrichit  en  platodibromonitriie.  On  constate  ainsi  la 
formation  successive  d'un  dépôt  jaune  de  platidibromo- 
ni tri  te 

X  [Pt(AzO»)*K«]  -4-  4HBr  =  Pt(AzO«)*Br«K* 

H-  Pt(AzO«)«Br»K«  H-  2AzO  -f-  2H*0; 

d'un  dépôt  rouge  de  platitribromonitrite 

'2[  Pt(AzO«)*K«]  -t-  5HBr  =  Pt(AzO«)3Br»K« 

-hPt(AzO«)*Br«K«  +  AzO>H-f-2AzO-f-2H«0; 

d*un  dépôt  rouge  de  platitétrabromonitrite 

2[Pt(AzO«)*K»]H-6HBr=Pt(A20«)«Br*K« 

-hPt(AzO«)*Br«K»-t-2AzO«H-i-2AzO-H2H«0; 

enfin  d'un  dépôt  rouge  de  bromoplatinate 

Pt(AzO«)*K«-4-6HBr  =  PtBr«K«     . 

-f-  2 AzO«H-4-  2AzO  -4-  2H«0. 
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III.  —  Action  de  Vazotite  de  potassium  sur  les  sels  bromes 
du  platine. 

Un  excès  d'azolite  de  potassium  transforme,  à  Tëbul- 
lition,  le  bromoplatinate  de  potassium  en  platonitrite. 
Mais  si  Ton  mélange  les  solutions  des  deux  sels  en  propor- 
tions déGoies  par  la  formule  PlBr^K^ -f-4AzO*K,  on 
obtient,  après  digestion  à  chaud,  une  liqueur  jaune  qui 
peut  être  fortement  concentrée  sans  fournir  de  dépôt  cris- 
tallin. Par  refroidissement,  elle  donne  alors  du  platodi- 
bromoni  tri  te  de  potassium  : 

PtBr«K«H-4AzO«K  =  Pt(AzO«)»Br«K«-4-4KBr-t-2AzOï. 

On  Yoitdonc  que,  comme  dans  le  cas  de  la  série  chloro- 
azotée,  l'action  de  Tazotite  de  potassium  sur  les  sels  bro- 
mes du  platine  donne  naissance  seulement  au  terme  le 
plus  stable  de  la  série  bromoazotée. 


IV.  —  Action  du  platonitrite  de  potassium, 
sur  les  sels  bromes  du  platine. 

Le  résultat  est  le  même  si  l'on  remplace  l'azotite  de 
potassium  par  le  platonitrite.  On  obtient  encore  du  pla- 
todibromonitrite  : 

Pt  Br6Kî-f.  2  [Pt  (Az  0«)*Kî]  =  3[Pt  (Az  0«)«Br«K«]  -t-  2  AzO» 

V.  —  Action  du  brome  sur  les  sels  iodoazotés    ' 
du  platine. 

EnGn  la  substitution  du  brome  à  l'iode  dans  le  platodiio- 
donitrite  de  potassium,  faite  au  moyen  de  l'eau  de  brome, 
fournit  encore  du  platodibromonitrite. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XXIX.  (Juin  1893.)  1 3 
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§  II.  —  Platomonobromonitrite  de  potassium. 

Le  plalomonobromonitrîte  de  potassium  (*)  s' obtient, 
comme  un  Ta  vu  plus  haut,  par  Taction  de  1  molécule 
d'acide  bromb]^drique  sur  i  molécule  de  platonitrite  de 
potassium. 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  brillantes 
jaune  pâle.  Sous  le  microscope  ces  paillettes  sont  tout  à 
fait  analogues  à  celles  du  platomonochloronitrite  :  elles 
affectent  la  forme  d'un  parallélogramme  dont  l'angle  aigu 
est  de  72*^*73^;  elles  agissent  sur  la  lumière  pol^isée  et 
ont  une  position  d'extinction  a  lo'^-iy'' de  Pun  des  côtés 
du  parallélogramme. 

Desséché  à  froid  par  compression  sur  du  papier  à  filtres, 
le  platomonobromonitrite  est  inaltérable  à  Pair. 

Chauffé  à  100**,  il  s'effleurit  et  perd  2  molécules  d'eau 
de  cristallisation.  Â  plus  haute  température,  il  se  décom- 
pose avec  production  de  vapeurs  nitreuses,  en  laissant 
comme  résidu  un  mélange  de  platine,  de  bromure  et  d'azo- 
tite  de  potassium. 

Il  est  soluble  dans  environ  trois  fois  son  poids  d'eau 
froide  et  deux  fois  son  poids  d'eau  bouillante.  La  liqueur 
jaune  obtenue  est  très  stable  et  peut  être  maintenue  long- 
temps au  voisinage  de  100^  sans  perte  sensible  d'azote. 

Un  excès  de  brome  ou  d'acide  bromhydrique  le  trans- 
forrpe  à  chaud  en  bromoplatinate  de  potassium,  avec 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses. 

Mais  si  l'on  fait  agir  sur  sa  solution  une  petite  quantité 
d'eau  de  brome,  en  ayant  soin  de  ne  pas  pousser  trop  loin 
la  réaction,  le  brome  s'unit  au  platomonobromonitrite 
sans  élimination  d'azote,  et  il  se  dépose  du  platitribromo- 
nitrite  : 

Pt(AzO«)3BrK«-haBr  =  Pt(AzO«)»Br»K«. 

(«)  Comptes  rendus,  t.  CXV,  p.  44- 
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De  luème,  une  petite  quantité  d'acide  bromhydrique  le 
transforme  en  platodibromonitrite  : 

Pt(AzO«)aBrK«-hHBr=Pt(AzO«)»Br«K«-+.AzO«H, 

L*azotite  de  potassium  le  transforme  facilement  en  pla- 
tonitrîte  : 

Pt  (Az  0»)»Br  K« -+-  Az  0«K  =  Pt(Az  0»)*K«-f-  K  Br. 

Analyse.  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres,  correspond  à  la  formule 

Pt(AzO«)'BrK«-+-2H«0. 
Celte  formule  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  —  o^^y^oêfi  de  matière  a  perdu  0^*^,0210  par  dessiccation  à 
io5*. 

II.  —  o«',35o2  de  matière  a  perdu  o»'',0245  par  dessiccation  à 
loS**  et  donné,  après  traitement  par  Tacide  bromhydrique  et  ré- 
daction dans  l'hydrogène,  0^,1 3oo  de  platine  et  0<^',i6i3  de  bro- 
mure de  potassium,  contenant  o''',o529  de  potassium. 


Trouvé. 


Calculé. 


Pt 

.     194,5 

36,93 

2K 

78,2 

14,85 

Br 

80,0 

i5,i9 

3Az 

42,0 

7,97 

60 

.       96,0 

18,23 

aH'O.... 

36,o 

6,83 

526,7 

100,00 

I. 

II. 

» 

37,12 

» 

I5,Ï2 

6,89      7,00 


§  III.  —  Pls^todibromomtrite  de  potassium. 

Le  platodibromonitrite  de  potassium  (*)   se  produit, 
comme  on  Ta  vu  plus  baut,  dans  toutes  les  réactions  qui 

(«)   J'ai  signalé  ce  sel  dans  les  Comptes  rendus  (t.  GXIII,  p.  696) 
sous  le  nom  de  platobromonitrite  de  potassium. 
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donnent  naissance  à  des  sels  bromoazoïés  très  sol  ables.  Pour 
le  préparer  à  Tétat  de  pureté,  îl  y  a  avantage  à  employer 
Faction  de  Tacide  bromhydrique  sur  le  platonitrile  de 
potassium  en  proportions  équivalentes. 

On  obtient  de  la  sorte  de  beaux  cristaux  tabulaires  jaune 
clair,  agissant  sur  la  lumière  polarisée. 

Cristaux  tricliniques(*),  formés  par  les  faces/?  (001),  o*  (loi), 

a*  (20T),  e*  (021),  i*  (on),  presque  toujours  mâclés  parallèlement 

à  la  base  par  bémitropie  normale,  et  aplatis  suivant  p  ou  sui- 

± 
vant  a*. 

a:  b:  c  ::  0,99196 : i  :  1,31701. 

Angles  plans  des  axes  : 

bc  =  90*»  58' 
ca  =9i°42'a5'' 
ab  =91*  7' 10" 

Le  plan  des  axes  optiques  est  presque  perpendiculaire  à  la 
base;  la  normale  à  ce  plan  fait  un  angle  de  88"* 55' avec  une 

normale  à/>  (001)  et  un  angle  de73*io'avécunenormaleà  a'  (20T). 
Un  des  axes,  peu  dispersé,  est  visible  dans/?,  et  fait  avec  la  nor- 
male un  angle  extérieur  de  io'*9'.  L'autre  axe  présente  une  dis- 
persion inclinée  très  notable  avec  p  <  p,  et  se  voit  dans  a' ;  il  fait 
avec  la  normale  un  angle  de  32°  5'.  L'angle  intérieur  des  axes  est 
2V  =  72°2i'  pour  la  raie  D.  L'indice  moyen  pour  la  raie  D  est 
iim  =  f  ,6684.  Le  signe  optique  est  positif. 
Les  cristaux  aplatis  suivant/?  ne  présentent  jamais  d'extinction 

nette  à  cause  des  lames  hémitropes;  dans  la  face  a^  la  direction 

1 
d'extinction  est  nette  et  fait  un  angle  de  33**  avec  l'arête /?a'  dans 

i        1 
l'angle  obtus  des  arêtes /?a*,  t*a*. 

Desséché  à  froid  par  compression  sur  du  papier  à 
filtres,  le  plalodibromonitrite  de  potassium  contient  une 
molécule  d'eau  de  cristallisation.  Chauffé  à  loo^^^il  la  perd 

(•)  H.  DuFET,  Bulletin  de  la  Société  française  de  Minéralogie^ 
t.  XV,  p.  208;  1892. 
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en  passant  au  jaune  vif.  A  plus  haute  température,  il  se 
décompose  avec  production  de  vapeurs  niireuses,  en  lais- 
sant un  résidu  de  platine  et  de  bromure  de  potassium. 

II  est  soluble  dans  son  poids  d'eau  froide,  et  encore  plus 
soluble  dans  Teau  chaude.  Sa  solution  est  très  stable  et 
peut  être  maintenue  longtemps  au  voisinage  de  loo^sans 
production  de  bromoplatinate,  pourvu  que  Ton  opère  à 
Tabrî  des  vapeurs  de  brome  ou  d*acide  bromhydrique. 
Ces  réactifs,  employés  en  excès,  le  transforment  en  effet, 
surtout  à  chaud,  en  bromoplatinate  de  potassium,  avec 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses. 

Il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

L'azotite  de  potassium  le  transforme  d'abord  en  plato- 
monobromonitrite  de  potassium,  puis  en  platonitrite. 

Analyse,  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  pa- 
pier à  filtres,  correspond  à  la  formule 

Pt(AzO«)»Br*K»-+-H«0. 
Cette  formule  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  o8'',8964  de  matière  a  perdu,  à  io5*,  o^^jOSco  d'eau,  et  a 
fourni,  par  réduction  dans  Thydrogène,  0^,8219  de  platine, 
©«•■jSSSS  de  bromure  de  potassium,  contenant  o*',i275  de  potas- 
sium, et  o^,6jo2  de  bromure  d'argent,  contenant  o'',2597  de 
brome. 

II.  i«',5784  de  matière  a  perdu,  à  io5*,  o^'jOSaè  d'eau,  cl  a 
donné,  par  calcination  dans  le  vide  en  présence  de  cuivre 
chauffé  au  rouge,  o"',5662  de  platine,  oS',68o3  de  bromure  de 
potassium,  contenant  0*^,2284  de  potassium,  et  65*''', 09  d'azote  à 

'  0®  et  760™™. 

m.  o*'',7679  de  matière  a  perdu,  à  io5°,  0*^,0254  d'eau. 

Trouvé. 
Calculé.  ^  — .^ ^ 

Pt 194,5  35,84  35,91  35,87          » 

2K 78,2  14,41  14, 23  14, i5          » 

2Br 160,0  29,48  28,97            »               » 

2Az a8,o  5,16                   »  5,18          » 

40 64,0  11,79                   »                »              » 

H«0....  18,0  3,32                 3,35  3,33  3,3i 

542,7       100,00 
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§  IV.  —  Platidibromonitrite  de  potassium  (>). 

Blomstrand  (^)  a  signalé  le  premier  Texistence  de  ce 
sel.  Il  en  a  dosé  le  platine  et  le  brome,  et,  conslatant  que 
sa  formation  n^est  accompagnée  d'aucun  dégagement  ga- 
zeux, il  a  admis  que  c'est  un  composé  d'addition  du  pla- 
tonitrite,  correspondant  à  la  formule  Pt(AzO^)^Br^K^. 

On  l'obtient  comme  premier  produit  de  Faction  du 
brome  ou  de  Tacide  bromliydrique  sur  une  solution  de 
platonitrite  de  potassium.  Pour  le  préparer,  il  vaut 
mieux  employer  le  brome,  dont  on  active  la  dissolution 
en  cbaufiant  légèrement.  La  liqueur  devient  orangée,  et 
fournit  un  abondant  dépôt  cristallin  jaune  orangé,  sans 
qu'il  se  manifeste  de  dégagement  gazeux  sensible. 

On  obtient  de  la  sorte  des  prismes  jaune  orangé,  agis- 
sant sur  la  lumière  polarisée. 

Cristaux   clinorhombiques   (>),   formés   des   faces   d*{iii)<, 

6'^(iiî)    dominantes,  /?(ooi),  A*  (loo),    ^*  (oio),    souvent  ar- 
rondies. 

a  :  6  :  c  :  :  1 ,0108  : 1 : 1 ,8927, 

Dans  g^,  une  direction  d'extinction  fait  un  angle  de  28''  avec 
faxe  vertical  dans  l'angle  obtus  des  axes.  Pas  de  dichroïsme. 

Desséché  à  froid  par  compression  sur  du  papier  à 
filtres,  le  platidibromonitrite  de  potassium  est  inaltérable 
k  l'air  et  ne  perd  pas  d'eau  à  100®. 

Au  rouge  sombre,  il  fond  et  se  décompose  avec  produc- 
tion de  vapeurs  nitreuses,  en  laissant  un  résidu  formé  de 
platine  et  de  bromure  de  potassium. 


(*)  J'ai  signalé  ce  sel  dans  les  Comptes  rendus  (t.  CXII,  p.  6i6)  sous 
le  nom  de  platibromonitrite  de  potassium. 

(•)  Blomstrand,  Journal  fur  prakt.  Chem,,  i^  série,  t.  III,  p.  214. 

(')  H.  DuFET,  Bulletin  de  la  Société  française  de  Minéralogie, 
t.  XV,  p.  2i4;  189a. 
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Il  est  soluble  dans  environ  quarante  fois  son  poids  d'eau 
froide  et  vingt  fois  son  poids  d'eau  bouillante.. La  solution 
jaune  obtenue  est  assez  stable;  cependant,  si  on  la  fait 
digérer  longtemps  au  voisinage  de  ioo°,  elle  dégage  des 
vapeurs  nitreuses  et  se  laisse  concenirer  sans  fournir  au- 
cun dépôt,  ce  qui  indique  la  formation  de  composés  bro- 
mpazotés  très  solubles.  Elle  donne  en  effet  dans  ces  con- 
ditions un  dépôt  de  platodibromonitrite,  conformément 
à  l'équation 

Pt(AzO»)*Br«K'=Pt(AzO«)»Br2K»H-2AzO«, 

avec  quelques  aiguilles  rouges  de  iriplatohexanitrite  acide, 
dont  la  formation  s'explique  par  la  concentration  et  l'a- 
cidité de  la  liqueur. 

Le  platidibromonitrite  de  potassium  est  insoluble  dans 
l'alcool.  Sa  solution  aqueuse,  chauffée  avec  un  excès  d'al- 
cool, est  réduite  avec  dégagement  d'aldéhyde;  elle  passe 
au  jaune  d'or,  et  peut  être  concentrée,  sans  fournir  de 
dépôt  cristallin,  bien  au  delà  de  la  limitede  solubilité  du 
platidibromonitrite.  Elle  contient  alors,  comme  dans  le 
cas  précédent,  du  platodibromonitrite  de  potassium,  qui 
se  dépose  par  refroidissement  de  la  liqueur  concentrée. 

Un  excès  de  brome  ou  d'acide  bromhydrique  transforme 
le  platidibromonitrite  en  bromoplatinate,  lentement  à 
froid,  rapidement  à  chaud. 

Le  platidibromonitrite  de  potassium  est  peu  soluble 
dans  les  solutions  de  bromure  ou  d'azotite  de  potassium. 
Chauffé  à  l'ébullition  avec  un  excès  de  ce  dernier  réactif, 
il  est  détruit,  et  la  liqueur  décolorée  laisse  déposer  du 
platonitrite  de  potassium. 

Analyse,  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
a  filtres,  correspond  à  la  formule' 

Pt(Az02)*Br«K«. 

Cette  formule  résulte  des  analyses  suivantes  : 
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I.  oS',  5872  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  un  excès  d'acide 
sulfurique,  a  donné  o<^%i845  de  platine  eto^fiS^i  de  sulfate  de 
potassium,  contenant  0^,0714  de  potassium. 

II.  oB',9087  de  matière  a  donné  de  même  0^**,  2856  de  platine 
et  0*^,2562  de  sulfate  de  potassium,  contenant  o^^yiiSo  de  potas- 
sium. 

III.  o«',5652  de  matière,  calciné  au  rouge  avec  un  excès  de 
carbonate  de  soude  sec,  puis  repris  par  de  l'eau  acidulée  par 
Tacide  nitrique,  a  donné  o'',  1755  de  platine  et  o^,3543  de  bro- 
mure d'argent,  contenant  o*',i5o8  de  brome. 

IV.  os',6394  de  matière,  réduit  à  froid  par  le  zinc,  a  donné 
o8',3869  de  bromure  d'argent,  contenant  o*',i646  de  brome. 

V.  o«',828o  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  de  l'acide 
tungstique  et  du  cuivre,  a  donné  57"*,  42  d'azote  à  o**  et  760"". 

VI.  o«%7588  de  matière  a  donné  de  même  54«*,54  d'azote  à 
o"  et  760"". 

Trouvé. 


Pt 194,5 

2K .....  78,2 

2Br 160,0 

4Az 56,0 

80 128,0 

616,7 


§  V.  ~  Platitribromonitrite  de  potassânm. 

Le  pialitribromonitrite  de  potassium  (*)  est  le  second 
produit  de  raction  du  brome  ou  de  Taçide  bromhydrique 
sur  une  solution  de  platonitrite  de  potassium.  Pour  le  pré- 
parer, on  fait  agir  trois  atomes  de  brome  (à  l'état  d'eau 
de  brome  saturée  et  titrée)  sur  une  molécule  de  platonitrite 
de  potassium  en  solution  concentrée  et  chaude.  On  constate 


(«)  J'ai  signalé  ce  sel  dans  les  Comptes  rendus  (t.  CXII,  p.  616)  sous 
le  nom  de  platibromonitrosonitrite  et  avec  la  formule 

Pt(AzO)(AzO«)«Br»K», 

dont  j'ai  reconnu  depuis  l'inexactitude. 


;me. 

I, 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

3i,54 

3i,42 

3i,43 

3i,o5 

ï> 

» 

12,68 

12,16 

12,66 

» 

» 

» 

25,94 

» 

26,67 

25,75 

» 

9,08 

» 

» 

» 

8,71 

9}03 

20,76 

» 

D 

» 

» 

100,00 
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d^abord  un  dépôt  jaune  orangé  de  platidibroraonitrite; 
on  le  redissout  en  chauffant  la  liqueur,  qui  passe  au  rouge 
vif  en  dégageant  des  vapeurs  nitreuses.  On  laisse  alors 
refroidir,  et  le  platilribromonitrite  cristallise. 

On  obtient  de  la  sorte  des  prismes  rouges  très  aplatis, 
agissant  sur  la  lumière  polarisée. 

Cristaux  orthorhombiques   (*;,    présentant    la    combinaison 

A*(ioo),  ^*Coio),  6*^(111),  et  quelquefois  la  face  p(ooi).  Ils  sont 
le  plus  souvent  aplatis  suivant  g^  et  ont  un  clivage  parfait 
parallèle  à  h^. 

a:b  :  c:  0,7344  :  i  :  0,6524. 

La  bissectrice  aiguë  est  normale  à/?;  le  ^lan  des  axes,  paral- 
lèle à  ^1;  le  dichroïsme  est  insensible  dans/>,  très  notable  dans 
h^  et^*,  les  cristaux  étant  rouges  pour  des  vibrations  parallèles  à 
la  base,  jaune  orangé  pour  des  vibrations  normales. 

Desséché  à  froid  par  compression  sur  du  papier  à  filtres, 
le  platitrîbromonitrîte  est  inaltérable  â  Pair  et  ne  perd  pas 
d^eau  à  100^.  Chauffé  au  rouge  sombre,  il  noircit  et  se 
décompose  avec  production  de  brome  et  de  vapeurs 
nitreuses,  en  laissant  un  résidu  formé  de  platine  et  de 
bromure  de  potassium. 

Il  se  dissout  dans  cinq  fois  environ  son  poids  d^eau 
chaude.  Mais  il  subit  en  se  dissolvant  une  décoiç position 
avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  et  la  liqueur  donne 
par  refroidissement  un  mélange  de  platitéirabromonitrite 
et  de  bromoplatinate.  En  même  temps,  elle  s'enrichit  en 
platodibromonitrite,  conformément  aux  équations 

alPt(AzO«)'Br3K«]  =  Pt(AzO«)»Br*K«-h  Pt(AzO«)2Br«K«-f-2AzO«, 
4[Pt(AzO«)«Br3K*]  =  PtBr6K«+3[Pt(AzO«)«Br«K«]-h6Az02. 

Un    excès    de    brome    ou    d'acide    bromhydrique    le 


(')  H.  DuFET,  Bulletin  de  la  Société  française  de  Minéralogie, 
t.  XV,  p.  2i5;  1892. 
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transforme  en  'bromoplatinate,  avec  dégagement  de  va- 
peurs nitreuses. 

Analyse.  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres,  correspond  à  la  formule 

Pt(AzO*)3Br3K«. 

< 
Cette  formule  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  o*',8533  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  un  excès  d'acide 
sulfurique,  a  donné  o«%2548  de  platine  et  o«',2366  de  sulfate  de 
potassium,  contenant  o''',io62  de  potassium. 

II.  o*'^,5956  de  matière  a  donné  de  même  o*',  1792  de  platine  et 
©«"^jiôSi  de  sulfate  de^potassium,  contenant  0«%0732  de  potassium. 

III.  o«%5765  de  matière  a  donné,  par  réduction  dans  l'hydro- 
gène, o«%i74o  de  platine  et  o*%2i39  de  bromure  de  potassium, 
contenant  oS', 0702  de  potassium. 

IV.  o6'^,6822  de  matière  a  donné  de  même  o*'',2o38  de  platine 
et  o*!*",  24^9  de  bromure  de  potassium,  contenant  o8'^,o797  de  potas- 
sium. 

V.  06^,5858  de  matière  a  donné  de  même  o**'ji758  de  platine  et 
o«',2o89  de  bromure  de  potassium,  contenant  o»'',o686  de  potas- 
sium. 

VI.^  o^,  5062  de  matière  a  donné,  après  traitement  par  l'ammo- 
niaque, 0*^,4408  clc  bromure  d'argent,  contenant  t)^'",  1876  de 
brome. 

VII.  iP',6ï92  de  matière  a  donné,  par  calcination  avec  de  l'acide 
tungstique  et  du  cuivre,  85*^*, 09  d'azote  à  o**  et  760"". 


Trouvé. 


Calculé. 


Pt.. 

194,5 

29,89 

2K.. 

78,2 

12,02 

3Br. 

240,0 

36,89 

3Az. 

42,0 

6,45 

60.. 

96,0 

14,75 

I.        II.       m.       IV.       V.        VI.  VII. 

29,86    30,09    3o,i8    29,87     3o,ai         »  » 

12,45     12,29     12,18     11,69     ïïj7ï         ^  ■ 

»  »  )>  »  »        37,05        » 

»»»»»»  6,60 


65o,7     100,00 
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§  VI.  —  PlatitétrabromoDitrite  de  potassinm. 

Le  platitétrabromoni  tri  te  de  potassium  (*)  est,  comme 
on  Ta  vu  plas  haut,  le  troisième  produit  de  l'action  pro- 
gressive du  brome  ou  de  Tacide  bromhydrique  sur  une 
solution  de  platonitrite  de  potassium.  On  le  prépare, 
comme  le  précédent,  au  moyen  du  brome,  dont  on  emploie 
quatre  atomes  par  molécule  de  platonitrite.  On  redissout 
par  la  chaleur  les  dépôts  de  platidibromonitrite  et  de  pla- 
titribromonitrite  formés  d'abord,  et  Ton  fait  digérer  quel- 
ques instants  à  chaud  la  liqueur  rouge  obtenue.  On  laisse 
ensuite  refroidir,  et  le  platitétrabromoni  tri  te  cristallise. 

On  obtient  de  la  sorte  de  longs  prismes  rouges,  agissant 
sur  la  lumière  polarisée. 

Desséché  à  froid  par  compression  sur  du  papier  à  filtres, 
le  platitétrabromoni  tri  le  est  inaltérable  à  Fair  et  ne  perd 
pas  d'eau  à  ioo°.  Chauffé  au  rouge  sombre,  il  se  décompose 
avec  production  de  brome  et  de  vapeurs  nitreuses,en  lais- 
sant un  résidu  formé  de  platine  et  de  bromure  de  potas- 
sium. 

Il  est  un  peu  plus  soluble  que  le  platitribromonitrite. 
Comme  lui,  il  est  décomposé  par  Teau  chaude  avec  déga- 
gement de  vapeurs  nitreuses,  en  donnant  du  bromoplati- 
nate  et  du  platodibromonitrite  de  potassium  : 

2[Pt(AzO«)«Br*K«]  =  PtBr«K«4-Pt(AzO«)«Br«K«+2AzO«. 

Un  excès  de  brome  ou  d'acide  bromhydrique  le  trans- 
forme en  bromoplatinate  avec  dégagement  de  vapeurs 
nitreuses. 

Analyse.  —  La  matière^  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres,  correspond  à  la  formule 

Pt(AzO«)«Br*K«. 
(•)  Comptes  rendus,  t.  CXV,  p.  44- 
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Cette  formule  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  o^'^ySgSi  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  un  excès  d'acide 
sulfurique,  a  donné  08^,1707  de  platine  et  o6',i543  de  sulfate  de 
potassium,  contenant  oS^oGgS  de  potassium. 

II.  o«'",8427  de  matière  a  donné  de  même  08^,2443  de  platine 
et  0*^,2164  de  sulfate  de  potassium,  contenant  0*^,0971  de  po- 
tassium. 

III.  o^"",  5542  de  matière  a  donné,  par  réduction  à  froid  au 
moyen  du  zinc  en  liqueur  acétique,  08',  5733  de  bromure  d'argent, 
contenant  o«'",2439  de  brome. 


Trouvé. 


Calculé. 


- — -_ 

-  -1  '    - 

I. 

II. 

Pt 

..     194,5 

28,41 

28,54 

28,99 

2K.... 

•      78, a 

11,43 

11,58 

11,53 

4Br... 

. .      320, 0 

46,7a 

» 

» 

aAz... 

. .      a8,o 

4,09 

» 

» 

40.... 

. .      64,0 
684,7 

9,35 

100,00 

» 

» 

III. 


44,02 


CHAPITRE  V.  . 

COMPOSÉS  lODOAZOTÉS. 


§  I.  —  Modes  généraux  de  formation. 
I.  —  Action  de  Viode  sur  le  platonitrite  de  potassium, 

LMode  est  sans  action,  à  froid,  sur  les  solutions  de  pla- 
tonitrite de  potassium.  Employé  à  Tétat  solide  ou  à  Tëtat 
de  vapeur,  il  ne  se  dissout  pas  sensiblement  dans  ces  so- 
lutions. Dissous,  soit  dans  Talcool,  soit  dans  Tiodure  de 
potassium,  soit  dans  Tacide  iodhydrique,  il  se  précipite  en 
majeure  partie  quand  on  le  mélange  avec  le  platonitrite, 
et  ce  sel  reste  inaltéré  dans  la  liqueur. 

Au  contraire,  si  Ton  fait  agir,  à  chaud,  une  solution 
d*iode  sur  la  solution  de  platonitrite,  une  réaction  vive  se 
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produit,  avec  dégagement  de  vapeurs  nîtreuses.  La  liqueur 
passe  au  jaune  dW,  et  peut  être  fortement  concentrée 
sans  fournir  de  dépôt  cristallin.  Elle  contient  alors  le  pla- 
todiiodoniirite  de  potassium  Pt(AzO»)2PKa-f- 2H2O  dé- 
crit par  Nilson  (*),  et  préparé  par  lui  au  moyen  de  la 
solution  alcoolique  d*iode.  Il  se  produit  tout  aussi  bien  au 
moyen  de  Tiode  dissous  dans  l'iodure  de  potassium  ou 
dans  r acide  iodhydrique,  et  sa  formation  correspond  à 
l'équation 

Pt(  A20«)*K»+  il  =  Pt(  A20»)»I«K«-t-  2  AzO». 

Faisons  agir  sur  la  solution  de  ce  sel  un  excès  d'iode  en 
solution  alcoolique,  et  concentrons  à  une  douce  chaleur, 
sans  trop  prolonger  l'opération.  Nous  obtiendrons  par 
refroidissement  un  dépôt  de  petits  cristaux  noirs,  brillants, 
à  reflets  bruns,  peu  solubles  dans  Teau.  Ce  composé  nou- 
veau est  un  platipentaiodonitrite  de  potassium,  analogue 
au  platipentachlorouitrite  décrit  plus  haut.  Sa  formation 
peut  se  représenter  par  l'équation 

Pt(A20«)*I«K«-H3I=Pt(AzO«)I»K«-t-AzO«. 

Si  nous  poussons  plus  loin  la  réaction  de  l'iode  sur  le 
platodiiodonitrite,  en  concentrant  plus  longtemps  le  mé- 
lange, sans  cependant  le  porter  à  TébuUition,  l'excès  d^iode 
s'élimine  à  l'état  de  vapeur,  et  nous  obtenons  par  refroi- 
dissement un  second  sel  noir,  à  reflets  verdâlres,  peu 
soluble  dans  l'eau.  Ce  sel  correspond  à  la  formule 
Pl(Az02)2pK2  :  c'est  un  platitétraiodonitrite  de  potas- 
sium, analogue  au  pi  a (iiétrabromonil rite  signalé  plus  haut 

Pt(AzO»)«I«K»-t-2l  =  Pt(AzO«)«I*K«. 

Enfin,  si  l'on  soumet  à  une  ébullition  prolongée  le  mé- 
lange de  platodiiodonitrite  et  de  solution  alcoolique  d'iode, 

(*)  Nilson,  Journal  filr  prakt»  Chem,,  2*  série,  t.  XXI,  p.  172. 


Digitized  by  VjOOQIC 


ao6  M.  vÈzEs. 

tout  l'excès  dMode  s'élimine;  U  liqueur  brune  revient  au 
jaune  d'or,  et  laisse  déposer  par  refroidissement,  si  sa 
concentration  est  sufflsante,  du  platodiiodonitrite  de 
potassium. 

On  voit  donc  que  les  composés  iodoazotés  peu  solubles 
(platitétraiodonîtrite,  platipentaiodonitrite)  ont  une  ten- 
dance commune  à  perdre  Texcès  d'iode  qu'ils  renferment, 
pour  fournir  le  terme  stable  de  leur  série,  le  platodiiodo- 
nitrite. C'est  le  contraire  de  ce  qui  se  passe  avec  les  com^ 
posés  chloroazotés  et  bromoazotés  peu  solubles  :  sous 
Tiniluence  d'une  ébullition  prolongée,  ils  se  détruisent 
généralement  en  perdant  de  l'azote,  et  fournissent  le  com- 
posé baloïde  saturé  correspondant. 

II.  —  Action  de  V acide  iodhydrique  sur  le  platonitrite 
de  potassium. 

Ce  même  caractère,  spécial  aux  composés  iodoazotés, 
se  retrouve  dans  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  pla- 
tonitrite de  potassium.  A  froid,  il  ne  se  produit  pas  de  ré- 
action sensible;  mais,  si  l'on  chaufle,  la  liqueur  devient 
jaune  et  donne  du  platodiiodonitrite  : 

Pt(A20«)*K«-HaHI=Pt(AzO«)*I«K»-h2AzO*H. 

Un  excès  d'acide  n'agit  sensiblement  pas,  à  froid,  sur 
la  solution  obtenue*,  si  l'on  chauffe,  il  s'élimine,  et  Ton 
retombe  sur  le  platodiiodonitrite. 


III,  —  Action  de  Vazotite  de  potassium  sur  les  sels  iodés 
du  platine. 

Comme  dans  le  cas  du  chlore  et  du  brome,  l'action  de 
l'azotite  de  potassium  sur  l'iodure  saturé  donne  seulement 
le  composé  iodoazoté  le  plus  stable.  Si  l'on  fait  agir  l'azotite 
sur  l'iodoplatinate  en  proportions  équivalentes,  on  obtient 
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en  efiety  à  rébullition,  une  solution  jaune  de  platodiio- 
nitrite  : 

PtI«K«-t-  4AzO«K  =  Pt(AzO«)M«K«-f-  4KI  -t-  aAzO». 

Si  l'on  emploie  un  excès  d'azolile,  loutFiode  s^élimineà 
l'état  d'iodure  de  potassium,  et  Ton  obtient  duplatonîtrite  : 

PtI8K«-t-6AzO»K  =  Pt(AzO«)*K»-4-6KI-h2AzO«. 

IV.  —  Action  du  platonitrite  de  potassium  sur  les  sels  iodés 
du  platine. 

L'action  du  platonitrite  de  potassium  sur  l'iodoplalinate 
peut  seprévoir  aisément  d'après  les  résultats  qui  précèdent. 
Elle  fournit  du  platodiiodonitrite  : 

PtI«K*H-2[Pt(AzO«)*K*]=3[Pt{AzO»)«nK«]-t-aAzO«. 

§  IL  —  Platodiiodonitrite  de  potassium. 

Ce  sel  se  produit,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  toutes  les 
fois  que  Ton  porte  à  TébuUition  un  mélange  de  platoni- 
trite avec  des  solutions  quelconques  d'iode,  d'acide  iodhy- 
drique  ou  d'iodoplatinate  de  potassium.  Pour  le  préparer, 
il  y  a  avantage  à  employer,  comme  le  fait  Nilson,  une 
solution  alcoolique  d'iode. 

L'étude  de  ce  sel  a  été  faite  par  Nilson  (  *  )  d'une  manière 
trop  complète  pour  que  j'aie  rien  à  y  ajouter. 

§  IIL  —  Platitétraiodonitrite  de  potassium. 

Le  platitétraiodonitrite  de  potassium  (^),  qui  a  été 
entrevu  par  Nilson  (3),  s'obtient,  comme  on  l'a  vu  plus 

(«)  Nilson,  Journal  fur  prakt.  Chem.,  2*  série,  t.  XXI,  p.  172.  Le 
nom  de  platoiodonitrite  que  lai  donnait  cet  autear  doit  être,  dans  la 
nomenclature  homogène  que  je  propose,  remplacé  par  celui  de  plato- 
diiodonitrite. 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXIII,  p.  696. 

(»)  NasoN,  loc.  cit. 
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haut,  en  ajoutant  une  solution  alcoolique  d'iode  à  une 
solution  de  platodiiodonitriie,  faisant  digérer  vers  80^, 
concentrant  et  faisant  cristalliser  par  refroidissement. 

On  obtient  de  la  sorte  des  cristaux  noirs,  brillants,  à 
reflets  verdâtres,  absolument  opaques  au  microscope. 

Cristaux  orthorhombiques  (*),  présentant  la  combinaison  k^  (100), 
i 
^1(0 10),  6*(i  1 1),  et  la  face/?(ooi)  très  réduite. 

a:b:c :: 0,7874 :  i  : 0,6430. 

Desséché  à  froid  par  compression  sur  du  papier  à  filtres, 
le  platitétraiodonitrite  de  potassium  est  inaltérable  à  l'air 
et  ne  perd  pas  d'eau  à  100^. 

Au  rouge  sombre,  il  se  décompose  avec  production  d'iode 
et  de  vapeurs  nitreuses,  en  laissant  un  résidu  formé  de 
platine  et  d'iodure  de  potassium. 

Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans 
Teau  chaude,  qu'il  colore  en  brun  foncé.  Sa  solution  est 
détruite  à  l'ébullition  avec  production  de  vapeurs  d'iode  : 
elle  passe  au  jaune  d'or,  et  laisse  déposer  par  concentration 
du  platodiiodonitrite. 

Analyse.  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres,  correspond  à  la  formule 

Pt(AzO«)«I*K». 

Cette  formule  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  o*'',6245  de  matière,  chauffé  au  rouge  avec  un  excès  d'a- 
cide sulfurique,  a  donné  o«f*',i436  de  platine  et  o«'",i348  de  sulfate 
de  potassium,  contenant  o<^,o6o5  de  potassium. 

II.  o«%666o  de  matière  a  donné  par  réduction  dans  l'hydro- 
gène Q^%i5ii  de  platine,  o6',!2634  d'iodure  de  potassium,  conte- 
nant os^oôao  de  potassium,  et  o«'  ,6674  d'iodure  d'argent,  contenant 
o«'',36o7  d'iode. 

III.  16^,1126  de  matière  a  donné,  par  réduction   à  froid  au 


(*)  H.  DuFET,  Bulletin  de  la  Société  française  de  Minéralogie, 
t.  XV,  p.  317;  1892. 
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moyen    du    magnésium,    i^'^jiiBo  d'iodure   d'argent,    contenant 
o5'',6o42  d'iode.. 

IV.  i^'",4o39    de    matière    a    donné,    par    calcination  avec  de 
l'acide  tungstique  et  du  cuivre,  38**,96  d'azote  à  o**  et  760™". 


Trouvé. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

22,99 

aa,70 

» 

)> 

9,69 

9,3i 

» 

» 

)) 

54,16 

54,30 

» 

)) 

» 

» 

3,49 

Calculé. 

Pt 194,5  22,29 

2K 78,2  8,96 

41 5o8,o  58, 2  ï 

aAz....       28,0  3,21 

40 64,0  7,33 

872,7  100,00 


§  IV.  —  Platipentaiodonitrite  de  potassium. 

Le  platipentaiodonitrite  de  potassium  (*)  s'obtient  en 
ajoutant  une  solution  alcoolique  d'iodie  à  une  solution  con- 
centrée de  platodiiodonitri  le,  concentrant  légèrement  à  une 
douce  clialeur  et  faisant  cristalliser  par  refroidissement. 

Il  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  noirs,  brillants, 
à  reflets  bruns,  opaques  au  microscope. 

•Desséché  à  froid  par  compression  sur  du  papier  à  filtres, 
il  est  inaltérable  à  l'air  et  ne  perd  pas  d'eau  à  loo^. 

Au  rouge  sombre,  il  se  décompose  avec  production  d'iode 
et  de  vapeurs  niireuses  en  laissant  un  résidu  formé  de  pla- 
tine et  d'iodure  de  potassium. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans 
l'eau  chaude,  qu'il  colore  en  brun  foncé.  Sa  solution  est 
détruite  à  l'ébullition  avec  production  de  vapeurs  d'iode 5 
elle  fournil  un  dépôt  d'iodure  platineux  et  une  solution 
jaune  de  platodiiodonitri  te  de  potassium. 

Analyse,  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  papier 


(*)  J'ai  signalé  ce  sel  dans  les  Comptes  rendus  (t.  CXIII,  p.  696) 
sous  le  nom  d'iodoplatinate  nitrosé  et  avecla  formule  Pt  (  Az  O  )  CI*K' 
dont  j'ai  reconnu  depuis  l'inexaclitude. 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6' série,  t.  XXIX.  (Juin  1898. )  l4; 
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à  filtres,  correspond  à  la  formule 

Pt(AzO«)I«K». 
Cette  formule  résulte  des  analyses  suivantes  : 

I.  i5'^,3oo2  de  matière  a  donné,  par  réduction  dans  l'hydro- 
gène, o*'',2528  de  platine  et  0*^,4978  d'iodure  de  potassium, 
contenant  0**^,1172  de  potassium. 

II.  o^'jSGga  de  matière  a  donné,  par  réduction  dans  l'hydro- 
gène, 0*^1697  de  platine,  o*'",3446  d'iodure  de  potassium,  conte- 
nant o^^oSii  de  potassium,  et  i^'jOSiô  d'iodure  d'argent,  contenant 
o8^5575  d'iode. 

III.  o6'',74oo  de  matière  a  donné  de  même  0^,1 44^  ^^  P^^i- 
tine,  o8'',2867  d'iodure  de  potassium,  contenant  06*^,0676  de  potas- 
sium, et  o"',8679  d'iodure  d'argent,  contenant  o6',4690  d'iode. 

IV.  2*^,7 162  de  matière,  calcinés  au  rouge  avec  de  l'acide 
tungstique  et  du  cuivre,  ont  donné  32**^56  d'azote  à  o»  et  760""*. 


IV. 


Trouvé. 

Calculé. 

j 

. — — - — 

I. 

II. 

m. 

Pt.. . 

..      194,5 

20,39 

19,44 

19,52 

19,55 

2K... 

.       78,2 

8,20 

9,01 

9,33 

9,12 

51.... 

..     635,0 

66,58 

» 

64,14 

63, 40 

Az.  .. 

14,0 

1,47 

), 

» 

!) 

'^.0..., 

32,0 

3,36 

» 

» 

» 

953,7 

100 t 00 

CHAPITRE  VI. 

SELS  GHLOROAZOTÉS  DE  PLATINE  ET  DE  SODIUM. 


Comme  je  Tai  indiqué  plus  haut  (^),  Tétude  des  dérivés 
des  platonitrites  de  sodium  ou  de  baryum  serait  beaucoup 
moins  aisée  et  moins  intéressante  que  celle  des  composés 
potassiques  que  je  viens  de  décrire.  Néanmoins  j'ai  cru 
devoir  faire  quelques  essais  dans  cette  voie,  en  faisant 
notamment  agir  le  chlore  et  l'acide  chlorhydrique  sur  le' 
platonitrite  de  sodium.  Je  vais  en  indiquer  brièvement  les 
résultats. 

(»)  Cf.  p.  i4i. 
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I.  —  Préparation  du  platonitrite  de  sodium. 

Le  platonitrite  de  sodium  peut  s* obtenir  par  les  deux 
méthodes  suivantes  : 

i*'  On  fait  agir  un  excès  d'azotite  de  sodium  sur  Tacide 
cfaloroplaiinique  à  rébullitîon.  La  liqueur  décolorée  con~ 
tient  du  platonitrite  de  sodium,  conformément  à  l'équation 

PtGl«Hî-H8AzO»Na 

=  Pt(Az  0«)*Na«-+-  6Na  Cl  -h  2 AzO«-h  aAz  0«H. 

Mais  ce  sel  se  trouve  mélangé  d^uu  grand  excès  de  nitrate 
et  de  chlorure  de  sodium,  dont  la  solubilité  est  tout  à  fait 
comparable  à  la  sienne.  Sa  purification  est  donc  extrême- 
ment difficile. 

2°  On  prépare  le  platonitrite  d'argent  par  Faction  du 
nitrate  d'argent  sur  le  platonitrite  de  potassium  en  solu- 
tions chaudes  et  concentrées,  et  l'on  traite  ce  sel  par  une 
quantité  équivalente  de  chlorure  de  sodium.  Mais  il  est 
à  peu  près  impossible  d'obtenir  du  platonitrite  d'argent 
exempt  de  platonitrite  de  potassium,  même  si  on  le  fait 
cristalliser  plusieurs  fois  en  présence  d'un  excès  de  nitrate 
d'argent,  de  sorte  que  le  sel  de  sodium  obtenu  renferme 
toujours  un  peu  de  potassium. 

On  voit  que,  même  en  admettant  que  le  platine  employé 
ne  contienne  aucun  métal  étranger,  la  préparation  du 
platonitrite  de  sodium  ne  fournit  jamais  un  sel  pur. 

II.  —  Action  du  chlore  sur  le  platonitrite  de  sodium. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solu- 
tion de  platonitrite  de  sodium,  on  obtient  un  vif  dégage- 
ment de  vapeurs  nitreuses,  et  la  liqueur,  d'abord  faible- 
ment colorée  en  jaune,  passe  au  vert. 

Si  le  sel  employé  a  été  préparé  par  la  première  méthode, 
c'est-à-dire  s'il  contient  comme  impuretés  du  chlorure  et 
et  du  nitrate  de  sodium,  le  premier  effet  du  courant  gazeux 
est  de  précipiter  en  partie  ces  impuretés.  On  obtient,  en 
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effet,  dès  le  début  de  la  réaction,  un  dépôt  abondant  de  ces 
deux  sels,  qui  sont  moins  solubles  dans  les  solutions  chloro- 
azotées  que  dans  la  solution  de  platonitrite  de  sodium. 

Si  le  sel  employé  a  été  préparé  par  la  seconde  méthode, 
il  contient  comme  impureté  du  platonitrite  de  potassium  : 
celui-ci  est  précipité,  en  majeure  partie,  dès  le  début  de 
la  réaction,  à  Tétat  de  platidichloronitrite  de  potassium. 

Dans  les  deux  cas,  l'efiFet  du  courant  de  chlore  est  donc 
d'abord  d'éliminer  une  partie  des  impuretés  du  sel  employé. 

Quand  le  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  a  cessé  de 
se  produire,  si  l'on  concentre  fortement  la  solution,  soit 
à  chaud,  soit  à  froid  dans  le  vide  sec,  on  n'obtient  plus 
aucun  dépôt  cristallin,  même  si  Ton  amène  la  liqueur 
jusqu'à  consistance  sirupeuse. 

III.  —  Action  de  l'acide  chlor hydrique  sur  le  platonitrite 
de  sodium. 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  platonitrite  de 
sodium  présente  les  mêpes  caractères  que  celle  du  chlore. 
Le  sel  de  potassium  qui  se  trouve  mêlé  au  sel  sodique  est 
précipité  d'abord,  et  la  liqueur  verte  obtenue  peut  être 
amenée  jusqu'à  consistance  sirupeuse  sans  fournir  de  dé- 
pôt cristallin. 

On  peut  conclure  de  ces  expériences  que  les  sels  chloro- 
azotés  de  plarine  et  de  sodium  sont  tous  extrêmement  so- 
lubles, ce  qui  différencie  nettement  le  platonitrite  de 
sodium  de  celui  de  potassium.  Il  ne  m'a  pas  semblé  néces- 
saire de  pousser  plus  loin  leur  étude,  la  difficulté  qu'il  y 
aurait  à  les  obtenir  à  l'état  pur  et  cristallise  étant  hors  de 
proportion  avec  l'intérêt  qu'ils  peuvent  présenter. 

CONCLUSIONS. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  peuvent  se  résumer  de 
la  façon  suivante  : 

i^  Le  passage  du  platonitrite  de  potassium  aux  chlo- 
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rures  doubles  de  platine  et  de  potassium  se  fait  par  l'in- 
cermédiai re  des  composés  chloroazotés  suivants  : 


Type  PtX*K». 

Platonitrite 
Pt(Az02)*K2. 

Platomonochloronitrite 
Pt(Az02)3GlK»-f-aH20. 

Platodichloronitrite 
Pl(Az02)2Gl2K2. 


Ghloroplatinite 
PtGl*K2. 


Type  PtX«K«. 


Platidichloronitrite 

Pt(Az02)*Gl2K2. 

Platitrichloronitrite 
Pt(Az02)3Gl3K2. 


Platipentachloronitrite 
Pt(Az02)Gl8K2-HH20. 

Ghloroplatinate 
PtGleRî. 


2"  Le  passage  du  platonitrite  de  potassium  aux  bro- 
mures doubles  de  platine  et  de  potassium  se  fait  par  l'in- 
termédiaire des  composés  broraoazoïés  suivants  : 


Type  PtX«K». 

Platonitrite 

Pt(AzO«)*K«. 

Platomonobromonitrite 
Pt(Az02)3BrK2-H2H20. 

Platodibromonitrite 
Pt(AzO»)2Br2K2H-H20. 


Bromoplatinite 
PtBr4K2. 


Type  PtX«K«. 


Platidibromonitrite 
Pt(Az02)^Br2K2. 

Platitribromonitrite 
Pt(Az02)3Br3K2. 

Platitétrabromonitrite 
Pt(Az02)2Br*K2. 


Bromoplatinate 
PtBr«K2. 
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3®  Le  passage  du  platonitriie  de  potassium  aux  iodures 
doubles  de  platine  et  de  potassium  se  fait  par  l'intermé- 
diaire des  composés  iodoazotés  suivants  : 


Type  PtX*K>. 

Platonitrite 

Pt(AzO»)*K«. 


Type  PtX'K». 


Platodiiodonitrite 
Pt(AzO»)«I»K«-H2H»0. 


9  Platitétraiodonitrite 

Pt(AzO»)«I*K«. 

Platipentaiodonitrite 
Pt(A20»)I»K«. 

lodoplatinate 
PtI«K«. 

De  tous  les  composés  mixtes  contenus  dans  ces  séries, 
trois  seulement  avaient  déjà  été  signalés  :  le  platidichlo- 
ronitrite,  le  plalidibromoiiitrite  et  le  platodiiodonitrite. 

Ces  séries  présentent  encore  quelques  lacunes;  mais,  si 
l'on  se  préoccupe  seulement  des  types  de  composés  qu'elles 
renferment,  on  a  les  séries  générales  suivantes,  dans  les- 
quelles X  représente  l'atome  d'un  élément  halogène  quel- 
conque : 


Type  PtX^K^ 

Pt(AzO»)*K2. 
Pt(AzO»)»XK2. 
Pt(AzO«)«X«K«. 

PtX*KV 


Type  PtX«K>. 


Pt(AzO»)*X«K». 
Pt(AzO«)»X»K*. 
Pt(AzO«)«X*K«. 
Pt(AzO«)  X»K«. 
PtX«Kî. 


On  voit  que  la  substitution  des  halogènes  au  groupement 
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AzO^  se  fait,  dans  les  sels  doubles  da  platine  (^),  d'une 
façon  progressive  et  régulière.  L'existence  d'une  série  de 
sels  intermédiaires  entre  les  platonitrites  et  les  chloro- 
platiniies  met  ainsi  plus  nettement  en  évidence  l'analogie 
de  ces  deux  sortes  de  composés.  Lang  a  montré,  d'ailleurs, 
que  les  propriétés  des  platonitrites,  si  différentes  de  celles 
de  la  plupart  des  autres  nitrites  doubles,  ne  permettent 
pas  de  considérer  ces  composés  comme  des  sels  doubles 
ordinaires.  Ils  se  rapprochent  plutôt  des  cyanures  com- 
plexes, tels  que  les  platinocyanures,  qui  se  comportent, 
dans  toutes  leurs  réactions,  comme  des  sels  haloïdes.  Les 
platonitrites,  les  platinocyanures  et  les  haloïdes  doubles 
platineux  forment  ainsi  un  ensemble  de  sels  analogues, 
les  plus  nettement  caractérisés  peut-être  de  cous  les  sels 
du  platine. 


«»%«%«'««««««%%«■««  ««V«««««  V»  *«  \«v%%«« 


SUR  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  DES  MÉTAUX  ALGALINO-TERREUX; 

Par  m.  L.  MAQUENNE. 


Les  propriétés  des  métaux  alcalino-terreux  sont  encore 
aujourd'hui  très  imparfaitement  connues;  ces  corps  sont 
en  effet  difficiles  à  obtenir  purs,  si  bien  que  pendant  long- 
temps on  les  a  confondus  avec  leurs  amalgames,  dont  le 
mercure  est  à  peu  près  impossible  à  séparer  entièrement 
par  distillation  simple. 

Cette  affinité  particulière  du  mercure,  qui  est  surtout 


(*  )  Il  semble  en  être  de  même  dans  les  sels  doubles  analogues  du 
palladium.  Sans  vouloir  en  faire  Tétude  complète,  je  rappellerai  que 
j'ai  décrit  récemment  {Comptes  rendus,  t.  CXV,  p.  m)  un  palladio- 
dichloronitrite  de  potassium  Pd  (  Az O*  )' Cl* K%  isomorphe  du  platodi- 
chloronitrite,  et  de  composition  intermédiaire  entre  le  palladionitrite 
et  le  chloropalladite  de  potassium. 
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sensible  pour  le  baryum,  doit  cependant  pouvoir  céder  à 
Taction  de  réactifs  plus  puissants,  et  Ton  conçoit  la  possi- 
bilité d'obtenir  avec  les  amalgames  des  métaux  alcalino- 
terreux  un  certain  nombre  des  combînaisonsque  pourraient 
fournir  ces  mêmes  corps  à  Tétat  de  pureté.  C'est  en  effet 
ce  qui  a  lieu  dans  un  grand  nombre  de  cas,  et  j*ai  été  ainsi 
amené  à  reconnaître  que  les  métaux  de  la  famille  du  cal- 
cium sont  susceptibles  de  donner  directement  naissance  à 
des  azotures  et  à  des  carbures  définis. 

J'indiquerai  d'abord  la  marche  qui  m'a  paru  la  plus 
avantageuse  pour  préparer  les  amalgames  riches  des  mé- 
taux alcalino- terreux  et  plus  particulièrement  du  ba- 
ryum. 

Préparation  de  V amalgame  de  haiyum.  —  Découvert 
par  Davy,  l'amalgame  de  baryum  a  été  obtenu  pratiquement 
parCrookes,  en  décomposant  le  chlorure  de  baryum  par 
l'amalgame  de  sodium,  et  par  Bunsen^  en  électrolysant 
une  solution  chaude  et  concentrée  du  même  chlorure  à 
l'aide  de  conducteurs  en  platine  amalgamé.  C'est  cette 
dernière  méthode,  la  seule  d'ailleurs  qui  permette  d'obte- 
nir un  produit  pur,  que  j'ai  adoptée  dans  ce  travail,  en 
lui  faisant  subir  seulement  quelques  modifications  qui  la 
rendent  plus  pratique. 

Dans  un  flacon  de  i***  de  capacité  on  place  d'abord  en- 
viron i^'s  de  mercure,  puis  une  solution  saturée  de  chlo- 
rure de  baryum  et  un  excès  du  même  sel  solide,  formant 
à  la  surface  du  mercure  une  couche  de  2*^°*  à  3*^"  d'épais- 
seur. On  met  alors  celui-ci  en  relation  avec  la  pôle  néga- 
tif d'une  pile  de  8  éléments  Bunsen,  dont  l'électrode  posi- 
tive, en  charbon,  plonge  dans  la  solution  aqueuse.  Il  est 
avantageux  d'agiter  de  temps  à  autre,  de  manière  à  faire 
tomber  dans  le  mercure  les  arborescences  d'amalgame  riche 
qui  se  développent  à  travers  les  cristaux  du  chlorure  de 
baryum. 

Dans  ces  conditions,  l'électrolyse  se  produit  régulière- 
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menl  ei  après  quelques  heures  le  mercure  est  transformé 
en  une  bouillie  cristalline  que  l'on  dessèche,  après  lavages, 
sur  des  papiers  buvards  et  que  Ton  égoutte  enfin  dans  un 
entonnoir. à  col  effilé. 

On  obtient  ainsi  Tamalgame  de  baryum  ordinaire,  à  3 
pour  loo  environ  de  métal  actif;  il  est  ordinairement  très 
bien  cristallisé  en  cubes  ou  en  octaèdres  et  se  conserve  sans 
altération  dans  un  simple  flacon  bien  bouché. 

Pour  l'enrichir  il  suffit  de  le  chauffer  vers  3oo°  ou  4o<>*** 
dans  un  tube  en  verre  peu  fusible,  recourbé  en  W,  dont 
Tune  des  branches  communique  avec  une  bonne  trompe  : 
une  partie  du  mercure  distille  alors  rapidement,  sans. qu'il 
se  produise  aucune  attaque  du  verre,  et  l'on  voit  bientôt  le 
produit,  liquéfié  d'abord  sous  l'action  de  la  chaleur,  se 
convertir  en  une  masse  brillante,  infusible  et  d'apparence 
caverneuse  :  c'est  le  corps  que  Davy  et  Bunsen  avaient  au- 
trefois considéré  comme  du  baryum  pur. 

Ce  nouvel  amalgame  renferme  encore  70  à  80  pour  100 
de  mercure,  mais  il  est  éminemment  oxydable  et  ne  peut 
être  conservé  que  dans  le  vide  ou  dans  un  gaz  inerte  :  le 
seul  contact  de  l'air  humide  suffit  à  élever  sa  température 
au  point  que  bientôt  il  devient  impossible  d'y  toucher  avec 
les  doigts. 

Dans  l'espoir  d'arriver,  par  l'emploi  d'une  chaleur  plus 
intense,  à  chasser  la  totalité  du  mercure  de  cet  amalgame, 
je  l'ai  soumis,  dans  une  nacelle  de  fer  placée  elle-même  à 
rîntérieur  d'un  tube  en  porcelaine  vide  de  gaz,  à  l'action 
d'une  température  qui  a  pu  être  poussée  jusque  vers  le 
rouge  orangé.  Use  produit  alors,  en  efl'et,  un  nouveau  dé- 
part de  mercure,  mais  en  même  temps  la  matière  décré- 
pite et  se  résout  en  une  sorte  de  poussière  qui  est  dispersée 
par  la  vapeur  de  mercure  dans  toute  l'étendue  du  tube  :  le 
phénomène  est  facile  à  suivre  si  l'on  ménage  aux  extré- 
mités de  celui-ci  des  regards  en  verre  mastiqués  à  la  cire; 
il  en  résulte  que  le  résidu  de  la  distillation  est  fort  diffi- 
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cile  à  recueillir,  et  je  n'ai  pn  avoir  ainsi  qu'une  petite 
quantité  d'une  poudre  noire,  non  agglomérée,  qui  a  pris 
feu  immédiatement  au  contact  d'une  goutte  d'eau.  Il  me 
paraît  probable  que  celte  poudre  était  formée  .de  baryum 
sensiblement  pur,  mais  les  difficultés  de  l'expérience  s'op- 
posent à  ce  que  Ton  puisse  fonder  sur  elle  un  mode  de  pré- 
paration pratique  du  baryum,  infusible  du  reste  à  la  plus 
baute  température  que  puisse  supporter  un  tube  de  por- 
celaine sous  vide. 

Ainsi  qu'on  le  savait  déjà,  Tamalgame  de  baryum  dé- 
compose rapidement  l'eau  à  froid,  avec  effervescence  d'hy- 
drogène; on  pouvait  croire  par  suite  que  ce  composé  serait 
capable  de  produire  les  mêmes  effets  de  réduction  que 
l'amalgame  de  sodium  sur  les  différentes  matières  miné- 
rales organiques  qui  sont  sensibles  à  l'hydrogène  nais- 
sant. 

J'ai  reconnu  que  ces  effets  sont  peu  sensibles  et  souvent 
même  à  peu  près  nuls  :  Tazotite  de  sodium,  par  exemple, 
est  resté  inaltéré  au  contact  de  l'amalgame  de  baryum;  la 
glucose  même,  après  une  semaine,  n'a  pas  donné  de  sor- 
bite  en  proportion  appréciable.  On  ne  saurait  donc,  au 
moins  dans  certains  cas,  remplacer  l'amalgame  de  sodium 
par  l'amalgame  de  baryum  ;  la  cause  de  cette  différence 
d'action  est  sans  doute  la  grande  stabilité  de  ce  dernier 
produit,  stabilité  qui  diminue  dans  une  large  mesure 
Ténergie  thermique  mise  en  jeu  pendant  la  forgiation  de 
l'hydrate  de  baryum. 

La 'méthode  que  nous  venons  de  décrire  est  applicable 
sans  modification  à  la  préparation  des  amalgames  de  stron- 
tium, mais  le  produit  de  Télectrolyseest  alors  moins  riche 
en  métal  terreux,  de  sorte  qu'il  ne  cristallise  plus.  L'amal- 
game riche  qui  en  dérive  par  distillation  dans  le  vide  est 
absolument  semblable  au  composé  correspondant  du  ba- 
ryum. 

Quant  à  l'amalgame  de  calcium,  il  est  fort  difficile  à 
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obtenir,  à  cause  du  peu  d'affinité  de  ses  composants  :  l'air 
et  l'eau  l'oxydent  avec  une  extrême  rapidité,  et  je  n'ai  pu 
ainsi  avoir,  en  partant  de  plusieurs  kilogrammes  de  mer- 
cure, que  quelques  décigrammes  d'amalgame  de  calcium 
solide,  qui  présentait  encore  les  mêmes  apparences  que  les 
amalgames  riches  de  baryum  et  de  strontium. 

Aclion  de  V amalgame  de  baryum  sur  les  matières 
azotées,  —  Les  matières  organiques  azotées  (on  a  fait 
Texpérience  avec  le  dinitrobenzène,  la  phényiglucosazone 
et  l'albumine)  se  décomposent,  lorsqu'on  les  calcine  avec 
un  excès  d'amalgame  de  baryum  à  20  pour  100,  de  la  même 
manière  qu'avec  le  potassium  métallique  :  il  se  forme  un 
cyanure,  facile  à  mettre  en  évidence  par  sa  transformation 
en  bleu  de  Prusse  au  contact  des  sels  ferroso-ferriques. 

Cette  réaction  n'a  rien  de  surprenant ,  si  l'on  se  rappelle 
que  la  potasse  et  la  baryte  sont  les  bases  qui  se  prêtent  le 
mieux  à  la  préparation  synthétique  des  cyanures*,  nous 
allons  voir  qu'elle  est  due  à  l'affinité  toute  spéciale  que 
possède  le  baryum  pour  l'azote  et  pour  le  carbone. 

AZOTURE  DE  BARYUM  :  Az^Ba^. 

Tous  les  auteurs  qui  ont  essayé  d'isoler  le  baryum  de 
son  amalgame,  par  distillation,  ont  opéré  dans  un  courant 
d'hydrogène  :  on  sait  que  dans  ces  conditions  le  produit 
retient  indéfiniment  du  mercure.  Il  l'abandonne  au  con- 
traire avec  facilité  quand  on  remplace  l'hydrogène  par 
l'azote,  mais  alors  on  constate  que  le  gaz  ambiant  est  peu 
à  peu  absorbé,  avec  production  d'un  azoture  fusible,  qui 
se  décompose  dans  l'eau  en  dégageant  de  l'ammoniaque. 

Le  baryum  est  donc  susceptible  de  s'unir  directement 
à  l'azote  gazeux,  et  c'est  cette  propriété  qui,  dans  l'ex- 
périence précédente,  est  cause  du  facile  départ  du  mer- 
cure. 

Pour  obtenir  pratiquement  ce  nouveau  composé  il  suf- 
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fit  de  chauffer  Tamalgaine  riche  de  baryum  dans  une  na- 
celle de  fer  ou  de  nickel,  placée  elle-même  à  l'intérieur 
d'un  tube  en  porcelaine,  parcouru  constamment  par  un 
courant  d'azote  pur  et  sec  (*  )  :  on  élève  progressivement 
la  température,  de  manière  à  atteindre  le  rouge  très  vif 
(fusion  de  la  fonte)  en  vingt  à  trente  minutes,  puis  on 
laisse  refroidir 5  l'expérience  est  alors  terminée. 

Si  Ton  a  eu  soin  d'établir  un  regard,  à  l'une  des  extré- 
mités du  tube,  on  voit,  dès  le  rouge  sombre,  le  contenu 
de  la  nacelle  s'alTaisser,  puis  se  liquéfier  entièrement  : 
le  mercure  alors  distille  avec  rapidité 5  bientôt  après  le 
tube  se  remplit  de  vapeurs  denses,  qui  sont  entraînées 
au  dehors  par  l'excès  d'azote  ;  ces  fumées  colorent  nette- 
ment  la  flamme  de  l'alcool  en  vert;  elles  montrent 
que  Tazolure  de  baryum  est  sensiblement  volatil  au  rouge. 

Après  refroidissement,  celui-ci  offre  l'aspect  d'une  masse 
compacte,  entièrement  fondue  et  adhérente  aux  parois  de 
la  nacelle,  à  ce  point  qu'il  est  impossible  de  l'en  détacher; 
sous  le  frottement  de  la  lime  il  donne  de  vives  étincelles, 
sans  que  d'ailleurs  la  combustion  se  propage  dans  toute  la 
masse  du  produit.  Sa  texture  est  cristalline,  et  quelquefois 
même  on  observe  à  sa  surface  des  aiguilles  prismatiques, 
de  couleur  bronzée,  qui  se  ternissent  rapidement  à  l'air 
humide,  par  oxydation. 

L'azoture  de  baryum  ne  parait  pas  réagir  sur  l'alcool 
absolu,  mais  il  décompose  l'eau  avec  énergie,  en  donnant 
de  la  baryte  et  de  Tammoniaque. 

D'ordinaire  il  se  dégage  en  même  temps  une  petite  quan- 
tité d'hydrogène,  enfin  il  se  dépose  au  fond  de  l'eau  quel- 
ques fines  gouttelettes  de  mercure,  et  une  poudre  noire  qui 
n'est  autre  que  du  fer  ou  du  nickel  très  divisé.  La  nacelle 


(*)  L'azote  qui  m'a  servi  dans  ces  recherches  était  préparé  par  le 
cuivre  et  l'air  atmosphérique  sec;  on  avait  soin  de  le  faire  passer,  au 
préalable,  dans  un  tube  à  chaux  sodée,  pour  éliminer  les  traces  d'acide 
carbonique  et  de  vapeur  d'eau  qu'il  aurait  pu  contenir  encore. 
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reste  amalgamée,  ce  qui  porte  à  croire  que  la  petite  quan- 
tité de  baryum  qui  échappe  toujours  à  Taction  de  l'azote 
se  trouve  dans  le  produit  final  à  l'état  d'alliage  triple  avec 
le  mercure  et  le  fer  (ou  le  nickel  ). 

Pour  déterminer  la  composition  de  l'azoture  de  baryum, 
il  a  suffi  de  le  décomposer  par  l'eau,  en  opérant  de  ma- 
nière à  recueillir  l'hydrogène  dégagé.  Le  volume  de  ce 
gaz  a  permis  de  calculer  le  poids  de  baryum  resté  libre 
dans  le  mélange;  enfin  dans  le  liquide,  on  a  dosé  Tammo- 
niaque,  la  baryte  et  le  fer  par  les. procédés  connus. 

Je  donnerai  seulement  le  résultat  final  de  ces  différentes 
opérations;  l'analyse  I  a  porté  sur  un  produit  nettement 
cristallisé;  l'analyse  II  est  relative  à  un  produit  d'apparence 
amorphe  ;  enfin  l'analyse  III  a  été  faite  sur  un  échantillon 
d'azoture  cristallin,  préparé  dans  le  nickel. 

I.  II.  III. 

ce 
Hydrogène  dégagé  (vol.  réduit)...     96,2 

gr 
Baryum  correspondant 0,6848 

Baryum  total i ,  5538 

Baryum  de  l'azoture  (diff.) 0,9690 

Azote o ,  0606 

Fer 0,0781 

Nickel »  »  o,t44i 

L'examen  de  ces  chiffres  nous  montre  qu'il  n'existe  pas 
de  rapport  fixe  entre  le  volume  de  l'hydrogène  dégagé  et 
le  poids  du  baryum  total  5  cet  hydrogène  est  donc  bien  dû 
à  la  présence,  dans  la  matière,  d'une  petite  quantité  de 
métal  libre  et  non,  comme  on  avait  pu  le  supposer,  à  la 
décomposition  d'un  azoture  à  excès  de  baryum.  Dès  lors 
ce  composé  n'est  autre  qu'une  ammoniaque  métallique 
dont  la  formule  devra  s'écrire  Az^  Ba'. 

Cette  conclusion  est  d'ailleurs  conforme  aux  résultats 
de  l^nalyse,  car  si,  à  l'aide  des  données  précédentes,  on 


ce 
)3,3 

ce 
59,3 

o73889 

0^3643 

1,3447 

i,ai27 

0,9558 

o,8484 

o,o566 

0,0539 

o,o63o 

)) 
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calcule  la  composition  centésimale  de  l'azoturede  baryum 
supposé  pur,  on  arrive  aux  résultais  suivants  : 


I. 

II. 

m. 

Théorie. 

Baryum  . 

94,1 

94,4 

94,0 

93,62 

Azote 

5,9 

5,6 

6,o 

6,38 

L'azoture  de  baryum  devient  ainsi  l'analogue  de  Tazo- 
ture  de  magnésium  décrit  par  Geuther;  sa  formule  de 
structure  est  du  même  ordre  que  celle  de  la  triéthylène- 
diafnine  et  enfin  sa  décomposition  par  l'eau  s'accomplit 
suivant  Téquation 

Az«Ba3 -h  6H«0  =  3Ba  H«02-4-  Az  H». 

Transformation  de  l 'azoture  de  baryum  en  cjanurem 
—  Lorsqu'on  chauiTe  au  rouge  Tazoture  de  baryum  avec 
du  charbon  en  poudre,  dans  un  courant  d'azote  pur  (on 
s'est  servi  dans  toutes  ces  expériences  de  charbon  de  cor- 
nue récemment  calciné),  on  constate  qu'il  se  manifeste, 
au  moment  de  la  fusion  du  produit,  une  réaction  qui  pro- 
jette au  dehors  de  la  nacelle  une  partie  de  son  contenu  5 
en  même  temps  le  courant  gazeux  se  ralentit,  pour  re- 
prendre après  quelques  minutes  sa  vitesse  normale.  Il  se 
produit  donc  alors  une  nouvelle  absorption  d'azote,  qui 
évidemment  ne  peut  être  utilisé  qu'à  la  production  d'un 
cyanure. 

L'expérience  prouve  qu'en  effet  il  se  forme  ainsi  du 
cyanure  de  baryum,  mais  la  réaction  reste  toujours  incom- 
plète et  n'atteint  pas  d'ordinaire  la  moitié  du  produit  mis 
en  œuvre  :  dans  un  de  nos  essais  on  a  trouvé,  par  exemple, 
06%  1262  de  cyanogène  pour  o^^^SSo  de  baryum,  ce  qui 
correspond  à  o,  44  seulement  du  rendement  théorique  : 
le  reste  du  métal  était  en  grande  partie  combiné  à  l'excès 
de  carbone,  car  au  contact  de  l'eau  la  masse  a  dégagé  un 
gaz   riche  en  acétylène,  que  nous  allons  voir  bientôt  se 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


PROPRIÉTÉS    DES    MÉTAUX    ALCAHWO-TERREtJX.  223 

produire  normalement  dans  la  décomposition  du  carbure 
de  baryum. 

On  obtient  encore  une  certaine  quantité  de  cyanure 
quand  on  distille  directement  l'amalgame  de  baryum  sur 
du  cbarbon,  dans  une  atmosphère  d'azote,  mais  le  rende- 
ment est  aussi  faible  que  dans  le  cas  précédent  et  le  cya- 
nure accompagné  toujours  de  carbure  de  baryum  :  il  parait 
donc,  dans  ces  conditions,  se  produire  un  état  d'équilibre 
entre  les  corps  en  présence,  qui  limite  nécessairement 
chacune  des  réactions  possibles.  On  s'expliquerait  ainsi 
pourquoi,  dans  la  méthode  de  MM.  Marguerite  et  Sour- 
deval,  la  transformation  de  la  baryte  en  cyanure  de  ba- 
ryum reste  toujours  incomplète,  même  en  présence  d'un 
excès  d'azote. 

L'oxyde  de  carbone  attaque  énergiquement  l'azoture  de 
baryum,  au  rouge,  et  donne  un  mélange  de  cyanure  et 
d'oxyde,  conformément  à  l'équation 

Az2Ba3-+-  2GO  =  2BaO  -+•  Ba(GAz)«. 

On  aurait  pu  croire,  en  présence  de  ce  résultat,  que 
l'azote  s'unirait  également  bien  au  rhodizonate  de  baryum 
et  h  la  tétraoxyquinone  dibarylique,  qui  représentent  de 
véritables  combinaisons  du  baryum  avec  l'oxyde  de  car- 
bone; rexpérience  n'a  pas  vérifié  cette  supposition  :  les 
oxyquinones  barytiques  se  décomposent  au-dessous  du 
rouge  en  un  mélange  de  baryte  et  de  charbon^  qui  ne  fixe 
Tazote,  comme  on  le  sait,  qu'à  une  haute  température. 

Garbure  de  baryum  Ba  G^. 

La  production  d'acétylène  dans  les  circonstances  indi- 
quées plus  haut  ne  pouvait  s'expliquer  que  parla  présence 
d'un  carbure  métallique,  facilement  décomposable  par 
l'eau;  j'ai  alors  essayé  d'obtenir  cette  combinaison  direc- 
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tement,  par  raction  du  carbone  seul  sur  ramalganie  riche 
de  baryum. 

Le  mélange  étant  placé  dans  une  nacelle  de  fer  et  porté 
au  rouge,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  on  voit  se 
produire  bientôt  une  réaction  énergique  qui  projette  dans 
le  tube  une  partie  du  charbon  en  excès  et  détermine  une 
distillation  rapide  du  mercure.  Si  alors  on  laisse  refroidir^ 
on  trouve  dans  la  nacelle  une  masse  grisâtre,  très  légè- 
rement frittée,  qui  se  décompose  dans  l'eau,  avec  dégage- 
ment de  chaleur,  en  donnant  de  la  baryte  et  de  l'acéiy- 
lène. 

Le  gaz  ainsi  obtenu  est  très  sensiblement  pur  :  le  chlo- 
rure cuivreux  ammoniacal  en  absorbe  régulièrement 
les:j^,  avec  production  du  précipité  rouge  bien  connu 
d'acétylénure  de  cuivre. 

Il  a  été  impossible  jusqu'à  présent  d'obtenir  le  carbure 
de  baryum  à  Téiat  de  pureté  complète  :  toujours  il  ren- 
ferme un  peu  d'oxyde,  formé  par  Taction  du  baryum  sur 
les  impuretés  du  charbon  et  de  l'hydrogène  que  Ton  em- 
ploie, mais  son  mode  de  dédoublement  par  Teau  ne  sau- 
rait laisser  de  doute  sur  sa  véritable  composition  :  ce  corps 
ne  peut  être  que  Tacétylure  Ba  C^,  correspondant  aux 
produits  que  M.  Berthelot  a  déjà  obtenus  en  attaquant 
l'acétylène  au  rouge  sombre  par  les  métaux  alcalins. 

En  calcinant  un  alliage  de  zinc  et  de  calcium  dans  un 
creuset  de  charbon,  Wôhler  (*)  a  préparé  autrefois  un 
carbure  de  calcium  qui  répond  à  la  formule  CaC^  :  la 
propriété  de  s'unir  directement  au  carbone  est  donc  géné- 
rale dans  la  série  des  métaux  alcalino-terreux  ;  j'ajouterai 
que  la  facilité  avec  laquelle  celte  réaction  s'accomplit 
vient  fournir  un  argument  des  plus  sérieux  en  faveur  de 
l'hypothèse  qu'a  proposée  M.  Berthelot  pour  expliquer 

(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXIV,  p.  220. 
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Porîgîne  des  hydrocarbures  cycliques  naturels  qui,  par 
rintermédîaîre  de  la  benzine  et  de  ses  homologues,  se  rat- 
tachent à  l'acétylène  (*  ). 

En  opérant  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  on  obtient 
plus  d'un  litre  d'acétylène  pour  lo^'  de  baryum;  il  ne 
serait  donc  pas  impossible  de  fonder  sur  cette  réaction  un 
mode  de  préparation  avantageux  de  Tacétylène;  je  me 
propose  de  revenir  plus  tard  sur  ce  sujet  intéressant. 

AZOTURE  DE  STRONTIUM   Az'Sr'. 

L'amalgame  riche  de  strontium  se  compose  exactement 
comme  l'amalgame  de  baryum  quand  on  le  chauffe  au 
rouge  dans  l'azote  :  il  se  forme  un  azoture  fusible  qui,  à 
haute  température,  émet  des  vapeurs  épaisses. 

Le  gaz  qui  s'échappe  du  tube  communique  alors  aux 
flammes  une  coloration  rouge  intense.  Le  métal  de  la  na- 
celle est  attaqué,  comme  pendant  la  prépliration  de  Tazo- 
turede  baryum,  mais  le  produit  ne  renferme  ordinairement 
plus  de  traces  de  mercure. 

L'azoture  de  strontium  est  détruit  par  l'eau  avec  pro- 
duction de  strontiane  et  d'ammoniaque,  qu'accompagnent 
ordinairement  quelques  bulles  d'hydrogène;,  on  a  déter- 
miné sa  composition  de  la  même  manière  que  pour  l'azo- 
ture de  baryum. 

L'analyse  suivante  est  relative  à  un  échantillon  préparé 
dans  une  nacelle  de  fer. 


Hydrogène  (volume  réduit) S**,  4 

gr 

Strontium  correspondant o,o33o 

Strontium  total o,463o 

Strontium  de  Tazoture  (diff.)  ....  o,43oo 

Azote 0,0476 

Fer 0,0760 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX,  p.  48i. 
Ann.  de  Chim,  et  de  Php,,  6*  série,  t.  XXIX.  (Juin  iSgS.)         1 5 
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On  déduit  de  là  pour  loo  : 

Trouvé.  Calculé. 

Strontium 90,04  90, 36 

Azote 9,96  9,64 

Ce  corps  présente  donc  la  même  composition  que  l'azo- 
lure  de  baryum;  en  présence  du  charbon,  au  rouge,  il  se 
transforme  aussi  partiellement  en  cyanure,  mais  le  rende- 
ment est  très  inférieur  à  celui  que  donne  Tazoture  de 
baryum,  ce  qui  explique  pourquoi  la  strontiane  se  prête 
moins  bien  que  la  baryte  à  la  fabrication  des  cyanures 
par  synthèse.  Il  en  est  de  même  aVec  Toxyde  de  carbone 
qui  donne  surtout  de  la  strontiane,  de  Tazote  libre  et  un 
dépôt  de  charbon. 

AZOTURB  DE  CALCIUM. 

A  cause  de  la  difficulté  que  Ton  éprouve  à  préparer 
Tamalgame  de  calcium,  l'azoïure  correspondant  n'a  pu 
être  étudié  qu'au  point  de  vue  qualitatif. 

En  distillant  au  rouge  cerise,  dans  un  courant  d'azote, 
quelques  décigrammes  d'amalgame  riche  de  calcium,  on  a 
obtenu  une  matière  amorphe,  de  couleur  grisâtre,  qui  ne 
présentait  aucune  trace  de  fusion,  mais  qui,  dans  Teau, 
s'est  décomposée  avec  bruissement  et  dégagement  d'ammo- 
niaque :  il  se  forme  donc  encore,  dans  ces  conditions,  un 
azoture  qui,  par  analogie,  doit  évidemment  répondre  à  la 
formule  Az^Ca'. 

En  résumé,  les  métaux  alcali  no-terreux  de  la  famille  du 
calcium  sont  susceptibles  de  se  combiner  directement  avec 
Tazole  et  avec  le  carbone;  les  produits  qui  résultent  de 
cette  combinaison  se  détruisent  au  contact  de  l'eau  en 
donnant  de  l'ammoniaque  ou  de  l'acétylène,  ce  qui  nous 
offre  un  nouveau  mode  de  synthèse  particulièrement  facile 
de  ces  com  posés  • 

Au  moment  où  nous  terminions  ce  travail,  M.  Ouvrard 
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réalisait  de  son  côte  Tuaion  directe  de  l'azote  avec  le 
lithium  (*)  :  cette  observation  intéressante  vient  élargir 
encore  le  cercle  des  affinités  de  Tazote  et  nous  donner  la 
preuve  que  ce  corps  est  loin  d'être  aussi  inactif  qu^on  a 
l'habitude  de  le  dire  dans  renseignement  classique. 


«%*«%%«%«»'«%«««%%\%«V%%«%%««%% 


ESSAI  SUR  L'ORIGINE  DU  SULFATE  DE  SOUDE 

CONTENU  DANS  L'AIR; 

EFFETS  MÉCANIQUES  DU  SULFATE  DE  SOUDE  ^ 

Par  m.  F.  PARMENTIER. 


Dans  ses  belles  recherches  sur  la  rupture  de  la  sursatu- 
ralion  des  solutions  de  sulfate  de  soude,  M.  Gernez  (^)  a 
fait  voir  que  tous  les  corps  exposés  à  Tair,  que  les 
poussières  atmosphériques  et  que  l'air  atmosphérique  lui- 
nième  renferment  du  sulfate  de  soude.  En  général,  dans 
Talmosphère,  ce  sel  se  trouve  à  l'état  de  traces  difficiles  à 
déceler  par  les  procédés  chimiques  ordinaires,  à  moins 
d'opérer  sur  un  volume  d'air  considérable;  mais  sa  pré- 
sence peut  être  mise  en  évidence  par  l'action  qu'il  exerce 
;Sur  les  solutions  aqueuses  sursaturées  de  sulfate  de  soude, 
dont  il  provoque  la  cristallisation.  M.  Gernez  a  constaté 
que,  si  un  volume  d'air  assez  faible  pris  dans  un  labora- 
toire renferme  des  traces  de  sulfate  de  soude  pouvant  être 
reconnues  par  ce  procédé,  à  la  campagne,  loin  de  toute 
source  apparente  de  production  de  sulfate  de  soude,  on 
peut  arriver  à  le  retrouver,  à  la  condition  d'opérer  sur  un 
volume  d'air  plus  considérable. 


(•)  Comptes  rendus,  t.  CXIV,  p.  120. 

(»)  Gernez,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LX, 
p.  833  et  1027. 
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Il  est  démontré,  par  ces  expériences  classiques  et  qui  ne 
font  de  doute  pour  personne,  que  le  sulfate  de  soude  se 
trouve  disséminé  à  peu  près  partout,  à  Tétat  solide,  et 
particulièrement  dans  Tair. 

La  présence  constante  de  ce  corps  dans  l'air  n'a, 
croyons-nous,  été  expliquce  clairement  par  personne  jus- 
qu'ici. Les  observations  que  nous  allons  exposer  jetteront 
peut-être  quelque  lumière  sur  ce  sujet. 

La  diffusion  du  sulfate  de  soude  dans  les  eaux  est  connue 
depuis  longtemps.  Ce  sel  se  frouve  dans  les  eaux  minérales, 
les  eaux  maritimes,  les  eaux  fluviales.  On  trouve  dans  les 
œuvres  de  Lavoisîer  un  Mémoire  très  long,  dans  lequel  est 
démontrée  l'existence  de  ce  corps  dans  toutes  les  eaux  que 
Lavoisier  a  examinées. 

Existant  dans  les  eaux,  le  sulfate  de  soude  doit  se  re- 
trouver dans  le  sol;  en  effet,  sa  présence  a  été  constatée 
par  beaucoup  d*obser valeurs  dans  les  terres  arables. 

Mais  de  ce  qu'un  sel  existe  dans  le  sol,  dans  les  eaux,  il 
ne  s'ensuit  pas  forcément  qu'il  se  retrouve  dans  l'atmo- 
sphère. 

M.  Paul  de  Mondésir  (*)  a  montré  que  le  chlorure  de 
calcium  se  reproduit  d'une  façon  constante  dans  les  terres 
arables,  grâce  a  l'action  du  sel  marin  emporté  de  la  mer 
par  le  vent,  sur  le  carbonate  de  chaux.  En  même  temps 
qu'il  se  produit  du  chlorure  de  calcium,  il  se  forme  du 
carbonate  de  soude. 

Cependant,  même  en  employant  le  procédé  si  délicat 
des  dissolutions  sursaturées  pour  mettre  en  évidence  la 
présence  du  chlorure  de  calcium  ou  du  carbonate  de  soude 
dans  l'atmosphère,  on  n'obtient  pas  les  mêmes  résultats 
que  dans  la  recherche  du  sulfate  de  soude. 

C'est  que,  pour  qu'un  sel  soluble  dans  l'eau,  existant 


(  *  )  Paul  de  Mondésir,  Comptes  rendus  de  l'Acade'mie  des  Sciences, 
t.  CVI,  p.  459. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


SULFATE    DB    SOUDE.  SI29 

normalement  dans  les  eaux  et  dans  le  sol,  se  dissémine 
dans  l'atmosphère,  il  faut  quMl  présente  des  propriétés 
spéciales.  S'il  est  entraîné  par  les  eaux  pluviales,  ou  si  ses 
caractères  physiques  s*opposent  à  sa  cristallisation  à  la 
surface  du  sol,  il  a  peu  de  chances  de  se  retrouver  dans 
Tair.  Si,  au  contraire,  il  a  une  tendance  à  revenir  de  l'in- 
térieur du  sol  à  la  surface  pour  cristalliser  sur  les  corps 
poreux,  à  Tair  libre,  si  de  plus  les  cristaux  ainsi  produits 
sont  excessivement  ténus  et  légers,  on  les  retrouvera  à  la 
surface  de  la  terre;  et  ces  cristaux  ténus  et  légers  seront 
facilement  détachés  et  emportés  parle  vent,  les  uns  pour 
retomber  sur  le  sol,  les  autres  pour  être  maintenus  plus 
ou  moins  longtemps  dans  l'atmosphère. 

C'est  précisément  ce  qui  arrive  pour  le  sulfate  de  soude, 
d'après  nos  observations,  commencées  il  y  a  plus  de  trois 
ans  et  continuées  depuis. 

En  parcourant  vers  le  printemps^  avant  l'époque  des 
réparations  annuelles,  l'établissement  thermal  de  Royat, 
près  de  Clermont-Ferrand,  nous  avions  été  frappé  de 
Texistence,  dans  presque  toutes  les  salles,  principalement 
dans  celles  du  rez-de-chaussée,  à  la  surface  des  murs,  de 
houppes  blanches  plus  ou  moins  volumineuses,  formées 
de  longs  filaments  semblables  de  loin  à  des  toiles  d'araignée 
ou  aux  mycéliums  blancs  de  certains  champignons  qui  se 
développent  sut*  le  bois. 

Mais  les  filaments  de  ces  houppes  ont  un  aspect  cha* 
toyant  et  miroitent  à  la  lumière.  Ils  sont  très  longs,  très 
fins,  très  légers  et  très  flexibles. 

On  observe  les  plus  beaux  échantillons  dans  les  salles 
les  plus  basses  et  dans  celles  où  Ton  pénètre  peu  pendant 
l'tiiver.  Là  ils  peuvent  atteindre  plus  de  o",  a  de  longueur, 
tout  en  restant  de  la  plus  grande  finesse. 

Un  simple  courant  d'air,  le  moindre  contact  d'un  corps 
dur  les  font  se  détacher  de  la  muraille  ;  les  touffes  les  plus 
compactes,  les  plus  enchevêtrées  tombent  sur  le  sol.  Mais 
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si  Ton  détache  délicalemenl  des  touffes  d'aspect  léger,  en 
ayant  soin  de  ne  pas  les  déformer,  on  peut  les  faire  voler 
au  vent  comme  les  graines  munies  d'aigrettes  que  l'air  em- 
porte si  facilement. 

Ces  hoUppes  sont  formées  de  cristaux  de  sulfate  de 
soude  accolés  les  uns  aux  autres  de  façon  à  former  des 
filaments.  Leur  apparence  n'est  ni  celle  du  sel  de  Glauber, 
ni  celle  du  sulfate  de  soude  fin  livré  par  le  commerce. 
Leur  composition  correspond  cependant  à  celle  de  l'hy- 
drate 

SO*Na«,  ioH*0. 

Dans  les  échantillons  que  nous  avons  recueillis  d'abord 
à  Royal,  nous  n'avons  trouvé  ni  carbonates,  ni  chaux,  ni 
potasse,  ni  magnésie.  C'est  à  peine  si,  avec  la  diphényl- 
amine  et  l'acide  sulfurique,  nous  avons  obtenu  une  légère 
coloration  bleue.  Donc,  traces  de  nitrates,  mais  des  traces 
non  dosables  quantitalivemeni.  On  peut  dire  que,  si  Ton 
prélève  avec  soin  les  échantillons  en  évitant  d'enlever 
des  matières  solides,  on  a  du  sulfate  de  soude  presque  chi- 
miquement pur. 

Le  moment  le  plus  propice  pour  voir  ces  belles  cristal- 
lisations, dont  nous  avons  suivi  la  formation,  est  la  fin 
de  l'hiver,  ou  même  le  printemps  quand  un  beau  temps 
succède  à  une  période  pluvieuse.  Les  plus  beaux  spéci- 
mens se  trouvent  sur  les  enduits  poreux  ou  même  sur  les 
pierres  poreuses  *,  les  murs  plâtrés  et  non  peints  à  l'huile 
sont,  dans  loiis  les  endroits  humides^  recouverts  de  ces 
cristallisations  de  sulfate  de  soude,  et  c'est  sur  ces  murs 
plâtrés  qu'elles  sont  surtout  très  abondantes,  pour  une 
raison  que  nous  examinerons  plus  loin. 

Nous  avons  étendu  ces  premières  observations  un  peu 
partout  en  Auvergne.  Nous  avons  trouvé  ces  belles  cris- 
tallisations de  sulfate  de  soude  dans  toutes  les  portions 
humides  de  nos  laboratoires.  La  Faculté  des  Sciences  de 
Clermont  est  bâtie  sur  l'extrémité  sud  de  la  colline  sur 
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laquelle  s'éiagent  les  anciens  quartiers  de  la  ville.  Les 
laborAoiresdu  bas  sont  humides  en  certains  points^  étant 
situés  au-dessous  du  niveau  du  sol.  Tous  les  hivers,  nous 
voyons  le  même  phénomène  se  reproduire.  Sur  les  portions 
bien  humides  des  murs  et  aux  endroits  où  elles  sont  à 
l'abri  des  chocs  et  même  des  courants  d'air,  les  houppes 
de  cristaux  de  sulfate  de  soude  atteignent  une  grande  Ion* 
gueur.  Nous  avons  remarqué  là  aussi  qu^elles  sont  plus 
belles  sur  les  portions  plâtrées. 

On  observe  du  sulfate  de  soude  mémo  sur  les  dalles  du 
péristyle  de  Tancien  palais  académique.  Au  printemps, 
après  une  période  pluvieuse,  ces  dalles  deviennent  blanches 
comme  si  on  les  eût  recouvertes  de  farine  ou  de  plaire  fin. 
Cet  enduit  blanc' est  dû  à  la  cristallisation  du  sulfate  de 
soude.  On  retrouve  ce  corps  sur  presque  tous  les  murs 
et  sur  les  maisons  de  Clermont  et  des  environs.  Par- 
tout on  peut  voir,  au  printemps,  des  efïlorescences 
blanches  sur  les  parties  humides  des  murs^  elles  sont,  en 
général,  les  plus  abondantes  à  la  ligne  de  démarcation  de 
la  partie  humide  et  de  la  portion  sèche.  Ici,  elles  sont 
particulièrement  faciles  à  observer,  la  plupart  des  maisons 
étant  bâties  en  pierres  de  Volvic  ou  en  laves  extraites  de 
différentes  carrières;  ces  pierres  étant  noires,  les  taches 
blanches  tranchent  très  nettement. 

On  peut  facilement  recueillir  ce  sel  et  l'analyser 5  on 
pourrait  croire  k  du  salpêtre  :  c'est  à  du  sulfate  de  soude 
que  l'on  a  affaire. 

Évidemment,  ces  efflorescences  peuvent  passer  inaper- 
çues quand  on  n'est  pas  prévenu;  une  fois  qu'on  connaît 
leur  allure  et  leur  aspect,  on  les  reconnaît  sans  peine;  et 
il  ne  s'agit  pas  ici  de  surfaces  de  production  faibles,  mais 
de  surfaces  considérables  et,  par  conséquent,  de  production 
de  quantités  considérables  de  sulfate  de  soude,  à  la  surface 
des  corps  solides,  à  l'air. 

II  convient  de  remarquer  que  le  sulfate  de  soude  ne 
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cristallise  pas  seulement  au  voisinage  du  sol  :  nous  avons 
constaté  sa  production  auprès  d^un  évier  de  nos  labora- 
toires, à  une  hauteur  de  plus  de  lo™  au-dessus  du  sol.  Le 
mur  contre  lequel  est  fixé  cet  évier,  en  raison  de  son  ex- 
position et  de  mauvaises  canalisations  d'eau,  est  humide 
pendant  toute  la  saison  d'hiver. 

Nous  avons  tenu  à  vérifier  les  faits  que  nous  avions 
constatés  si  nettement  à  Bojat  et  à  Clermont,  en  d'autres 
endroits.  Nous  avons  choisi  de  préférence  des  endroits 
fréquentés  par  les  touristes,  le  mont  Dore,  la  Bourboule 
et  Vichy. 

Nous  sommes  retournés  au  mont  Dore  à  la  fin  d'avril 
de  cette  année.  Les  travaux  de  reconstruction  de  l'éta- 
blissement de  bains  se  continuant  encore,  on  n'avait  pro- 
cédé à  aucun  nettoyage.  Dans  toutes  les  salles  de  l'éta- 
blissement, partout  où  l'eau  minérale  est  employée,  à 
quelque  usage  que  ce  soit,  nous  avons  retrouvé  ces  cris- 
tallisations. Nous  avons  même  constaté  leur  existence  sur 
des  murs  qui  ont  à  peine  une  année  d'existence. 

En  les  analysant,  nous  avons  reconnu  qu'elles  sont  dues 
à  du  sulfate  de  soude  pur,  comme  à  Royat.  ■ 

Nous  avons  retrouvé  aussi  ces  cristaux  sur  les  portions 
humides  des  caves  de  l'hôtel  du  Parc,  dans  lesquelles  nous 
avons  pu  pénétrer,  comme  aussi  sur  les  murs  des  maisons. 

A  la  Bourboule,  mêmes  observations  à  la  même  époque  : 
dans  les  deux  établissements  de  bains,  on  trouve  le  sul- 
fate de  soude  cristallisé  sur  les  murs  de  toutes  les  salles. 
Où  nous  les  avons  trouvées  très  abondantes  et  très  belles, 
c'est  contre  le  mur  du  promenoir  de  la  buvette  attenant  à 
l'ui^  des  salles  de  douches  du  nouvel  établissement.  Nous 
en  avons  également  trouvé  eu  quantités  considérables 
dans  les  galeries  avoisinant  la  célèbre  faille  dans  laquelle 
on  admet  que  s'accumule  l'eau  minérale  des  sources.  Sur 
les  murs  de  certaines  maisons  voisines  des  sources,  nous 
avons  pu  en  recueillir  également. 
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Dans  les  monts  Dore  se  produit  donc  le  même  phéno- 
mène que  dans  la  région  des  puys  de  Dôme. 

Â  Vichy,  où  nous  nous  sommes  rendu  dans  les  pre- 
miers jours  de  mai,  la  toilette  annuelle  de  l'établissement 
et  des  maisons  était  déjà  fort  avancée.  Cependant  dans 
rétablissement  nous  avons  pu  retrouver,  dans  certaines 
salles  non  encore  restaurées,  ces  belles  cristallisations  de 
sulfate  de  soude.  Nous  en  avons  recueilli  également  en 
tous  les  points  qui,  paraissant  peu  dégradés,  n^ avaient 
pas  subi  de  réparations.  Des  renseignements  que  nous 
avons  pu  obtenir  du  personnel  de  l'établissement,  à  Vichy 
comme  à  Royat,  à  la  Bourboule  et  au  mont  Dore,  à  la  fin 
de  l'hiver,  tout  rétablissement  est  envahi  par  ces  cristal- 
lisations légères  que  Ton  désigne,  du  reste,  partout  sous  le 
nom  de  salpêtre. 

Dans  la  pastillerie,  au  voisinage  des  bacs  de  cristalli- 
sation du  carbonate  de  soude,  nous  avons  pu  recueillir 
également  sur  les  murs,  des  cristaux  renfermant  du  sulfate 
de  soude  ;  mais  ces  cristaux  étaient  souillés  d'une  assez 
forte  proportion  de  carbonate  de  soude,  fait  qui  s'explique, 
étant  donnée  la  destination  des  locaux  dans  lesquels  nous 
avons  fait  le  prélèvement. 

A  Vichy  aussi,  les  murs  des  maisons  présentent  des 
traînées  blanches  dues  à  du  sulfate  de  soude. 

A  Hauterive,  à  Saint-Yorre-Vichy,  mêmes  observations. 

Il  nous  semble  utile  d'insister  sur  ce  point,  que  toutes 
ces  observations  se  font  plus  nettement  à  la  fin  de  l'hiver 
ou  dans  les  premiers  jours  du  printemps,  d'une  part  parce 
qu'à  cette  époque  les  établissements  th,ermaux  sont  net- 
toyés et  repeints  de  fond  en  comble,  et,  d'autre  part,  parce 
que,  quand  viennent  les  chaleurs,  les  cristaux  de  sulfate 
de  soude  hydraté  s'effleurissent  très  facilement.  Les  longs 
filaments  dont  nous  avons  parlé  tombent  alors  en  pous- 
sière et  il  ne  reste  attaché  aux  murailles  qu'un  enduit 
plus  ou  moins  facilement  visible,  d'aspect  farineux,  ne 
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ressemblant  plus  à  ce  que  Ton  volt  quand  on  a  le  sulfate 
ordinaire. 

Ce  phénomène  de  production  et  de  disparition  appa- 
rente des  cristaux  peut  s'observer  d'ailleurs  au  printemps, 
un  certain  nombre  de  fois  de  suite  :  après  une  période 
pluvieuse,  les  cristaux  sont  partout  très  nets  et  très  bien 
formés;  après  quelques  jours  de  sécheresse,  ils  semblent 
avoir  disparu.  En  réalité,  ils  ont  été  plus  ou  moins  efQeu- 
ris,  enlevés  par  le  vent,  et  ils  ont  été  transportés  un  peu 
partout,  entraînés  par  Pair.  Une  nouvelle  période  de  pluie 
permet  la  formation  d'une  nouvelle  cristallisation. 

La  production  si  abondante  du  sulfate  de  soude  sur  les 
murs  des  établissements  thermaux  cités  plus  haut,  et 
d'autres  sans  doute,  parait  pouvoir  s'expliquer  par  suite 
de  la  présence  plus  ou  moins  grande  de  sulfate  de  soude 
dans  les  sources  minérales  qui  alimentent  ces  établisse- 
ments. Toutes  les  sources  exploitées  de  la  région  du  Centre 
renferment  en  effet  du  sulfate  de  soude  dans  la  proportion 
d'environ  06%  3  de  sulfate,  compté  à  l'état  anhydre,  ou 
o6*',7,  compté  à  l'état  hydraté. 

Ce  sulfate  de  soude  serait  absorbé  par  les  matières  po- 
reuses, pierres,  ciments,  etc.,  et  viendrait  peu  à  peu  cris- 
talliser à  la  surface  libre  de  ces  matières. 

Les  environs  de  Clermont  et  toute  la  région  du  Centre 
sont  très  riches  en  sources  minérales,  dont  la  minime  part 
seulement  est  exploitée.  Il  est  plus  facile,  croyons-nous, 
de  trouver  une  source  minérale  dans  les  terrains  des 
vallées  et  des  plaines  de  cette  région  que  d'y  découvrir 
de  Teau  douce,  et  le  nombre  de  sources  nouvelles  que  Ton 
met  à  jour  depuis  quelques  années  le  prouve  surabon- 
damment. 

Le  sulfate  de  soude  constaté  à  la  surface  des  murs  pro- 
viendrait donc  de  la  montée  plus  ou  moins  rapide  du 
sulfate  de  soude  imprégnant  les  parties  basses  des  terrains 
et  remontant  k  leur  surface. 
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Des  expériences  que  nous  avons  faites  à  ce  sujet  sem- 
blent donner  beaucoup  de  poids  à  celte  hypothèse.  En 
effet,  si  l'on  met  dans  des  tubes  de  verre  de  la  terre  que 
Ton  mouille  avec  de  l'eau  distillée  de  façon  à  la  saturer 
d'eau,  et  qu'on  place  ces  tubes  verticalement,  la  base 
trempant  dans  une  solution  renfermant  environ  i  pour 
loo  de  sulfate  de  soude,  on  constate  la  formation  de  cris- 
taux de  sulfate  de  soude  à  la  surface  libre,  au  bout  de 
deux  jours  pour  des  tubes  de  i"*  de  hauteur.  Avec  des 
tubes  plus  longs,  la  production  des  cristaux  est  plus  lente; 
avec  des  tubes  plus  courts  elle  est  plus  rapide,  sans  que 
Ton  puisse,  du  reste,  établir  une  proportionnalité  entre 
la  longueur  du  tube  et  le  temps  de  production  des  cris- 
taux, le  phénomène  total  et  la  possibilité  d'observation 
étant  de  nature  complexe. 

En  tout  cas,  ces  expériences  démontrent  la  rapide  diffu- 
sion du  sulfate  de  soude  dans  la  terre  mouillée;  cette 
diffusion  est  encore  plus  rapide  dans  des  pierres  poreuses, 
telles  que  dans  le  calcaire  peu  compact,  dans  les  laves, 
dans  les  pierres  volcaniques. 

Mais  il  est  d'autres  phénomènes  dont  il  faut  tenir 
compte  et  qui  dépendent  de  phénomènes  chimiques. 

Nous  avons  dit  que  l'on  remarquait  les  plus  beaux  cris- 
taux de  sulfate  de  soude  sur  les  parties  plâtrées  des  murs. 
Si  Ton  recueille  la  partie  solide  d'un  mur  primitivement 
plâtré  et  qui,  après  la  production  du  sulfate  de  soude,  est 
plus  ou  moins  tombé  en  poussière,  on  constate  que  l'on 
n'a  plus  affaire  à  du  plâtre,  mais  bien  à  du  carbonate 
de  chaux. 

Les  eaux  minérales  de  la  région  du  Centre  sont  toutes 
très  riches  en  bicarbonate  de  soude  ^  leur  teneur  s'élève, 
pour  certaines,  jusqu'à  78'  par  litre. 

Or  on  sait  que  les  carbonates  de  soude,  quels  qu'ils 
soient,  en  présence  du  sulfate  de  chaux,  donnent  nais- 
sance à  du  sulfate  de  soude  et  à  du  carbonate  de  chaux. 
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Au  voisinage  des  sources  minérales,  le  sulfate  de  chaux 
est  rapidement  transformé  en  sulfate  de  soude,  qui  vient 
cristalliser  à  la  surface  des  corps. 

Il  résulte  donc  de  ces  observations  que,  dans  la  région 
du  centre  de  la  France,  et  certainement  dans  beaucoup 
d'autres  régions,  il  se  produit  annuellement  à  la  surface 
du  sol  et  au  contact  de  l'air  une  très  grande  quantité  de 
sulfate  de  soude  qui,  en  raison  de  sa  légèreté,  se  trouve 

facilement  emporté  par  le  vent  et  doit  se  retrouver  dans 

I»  • 
air. 

D'autres  phénomènes  donnent  naissance  à  du  sulfate 
de  soude.  M.  Gernez  {loc.  cit.)  attribue  sa  production  à 
Tacide  sulfureux  et  à  Thydrogène  sulfuré,  qui  sont  trans- 
formés dans  Tair  en  acide  sulfurique  :  Tacide  sulfurique, 
en  réagissant  sur  le  sel  marin ,  donne  du  sulfate  de 
soude. 

Cette  action  se  produit  certainement,  mais  elle  est  bien 
minime. 

Une  autre,  plus  générale  et  plus  importante  comme 
production,  est  la  transformation  que  subit  le  sel  marin 
dans  le  sol.  On  admet  qu^une  forte  proportion  de  sel 
marin  est  enlevée  à  la  mer  par  les  vents,  et  transportée  à 
des  distances  considérables.  Or,  comme  nous  F  avons  déjà 
dit,  M.  Paul  de  Mondésir  {loc,  cit.)  a  démontré  que  le 
sel  marin,  venant  à  rencontrer  des  terrains  calcaires,  donne 
naissance  à  du  chlorure  de  calcium  et  à  du  carbonate  de 
soude.  Le  chlorure  de  calcium  est  entraîné  dans  les  pro- 
fondeurs du  sol .  Quant  au  carbonate  de  soude  ainsi  formé, 
il  se  transforme  en  présence  des  sulfates,  principalement 
du  sulfate  de  chaux  en  sulfate  de  soude,  qui  revient  à  la 
surface  du  sol  à  l'état  de  cristaux  très  fins  et  très  légers; 
et  nous  insistons  sur  ce  point. 

En  effet,  ce  qui  permet  d'expliquer  la  présence  du  sul- 
fate de  soude  dans  l'air,  ce  n'est  pas  seulement  son 
existence  à  la  surface  du  sol,  mais  le  caractère  de  grande 
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légèreté  qu'afTectent  les  Glaments  de  cristaux  quand  ils  se 
forment  sur  les  corps  poreux. 

Ces  filaments  se  forment  sur  les  corps  poreux  par  ac- 
croissement à  la  base  et  poussée  successive  des  cristaux, 
et  non  par  accroissement  latéral  et  superficiel,  comme 
cela  a  lieu  dans  une  liqueur  qui  cristallise  ou  pour  Teau 
qui  gèle.  On  peut  s'en  rendre  parfaitement  compte  en 
examinant  les  houppes  produites. 

Il  arrive  souvent  que  sur  un  mur  il  y  a  eu  arrachement  , 
d^une  parcelle  solide,  soit  de  peinture,  soit  de  pierre,  au 
moment  où  commence  la  cristallisation.  Au  fur  et  à 
mesure  que  les  filaments  de  cristaux  s'allongent,  ces  frag- 
ments sont  poussés  en  avant  et*  demeurent  attachés  aux 
portions  cristallines  sur  lesquelles  ils  se  trouvaient  tout 
d'abord.  On  en  retrouve  quelquefois  qui  sont  éloignés  du 
mur  de  plusieurs  centimètres. 

De  plus,  les  filaments  conservent  leur  ténuité  :  les 
petits  cristaux,  se  reformant  sur  une  conduite  capillaire 
d'un  corps  poreux,  repoussent  en  avant  ceux  qui  y  ont 
déjà  pris  naissance. 

Ce  fait  est  d'ailleurs  facile  à  mettre  en  évidence  :  si 
Ton  gâche  du  plâtre  avec  une  dissolution  de  carbonate 
de  soude  et  que  Ton  comprime  le  mélange  obtenu  entre 
deux  assiettes  de  porCflaine,  le  tout  étant  placé  sous  une 
cloche,  on  voit  bientôt  les  assiettes  se  recouvrir  de  longs 
filaments  soyeux,  d'une  ténuité  extrême,  qui  vont  rapi- 
dement en  s'allongeant.  Si  on  laisse  tomber  un  corps 
léger  en  un  endroit  déterminé,  entre  des  filaments,  on 
voit  que  ce  corps  se  trouve  être  transporté  en  avant  au  fur 
et  à  mesure  que  les  filaments  s'allongent. 

Il  est  à  remarquer  que  la  cristallisation  se  fait  beau- 
coup plus  rapidement  sur  les  assiettes  poreuses  que  sur  le 
plâtre  gâché  abandonne  à  lui-même  et  qui  est  devenu 
plus  ou  moins  compact  à  sa  surface. 
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DÉLITEMENT   DES  ROCHES  PAR   LE  SULFATE   DE  SOUDE. 

Un  fait  curieux  à  noter  au  point  de  vue  du  délite- 
ment  des  roches  ^  c^est  l'action  destructive  qu'exerce  le 
sulfate  de  soude  en  cristallisant  sur  les  corps  poreux. 

Ce  fait  est  connu  dans  les  fabriques  de  sulfate  de  soude, 
'  où  le  bois  et  les  pierres  sont  rapidement  détruits  par  suite 
des  poussées  exercées  par  les  cristaux  au  moment  de  leur 
formation. 

Dans  les  établissements  thermaux  dont  nous  avons 
parlé,  le  même  fait  se  produit;  chaque  année,  dans  ces  éta- 
blissements, àcause  de  la  production  sur  les  murs  de  sulfate 
de  soude,  on  est  obligé  de  faire  des  réparations  coûteuses. 
Les  nouvelles  couches  de  plâtre  que  Ton  remet  sont  rapi- 
dement réduites  en  poussière,  tant  à  cause  de  la  cristal- 
lisation de  sulfate  de  soude,  qu'à  cause  de  la  transformation 
du  sulfate  de  chaux  en  carbonate. 

Les  enduits  et  les  peintures  à  Thuile  résistent  mieux  ; 
mais,  s'il  y  a  le  moindre  défaut  dans  la  peinture,  il  y  a 
production  de  cristaux  qui  s'étendent  peu  à  peu  en  pro- 
duisant des  poussées. 

Les  pierres  poreuses  sont  rapidement  détruites.  Même 
la  pierre  de  Volvic  ou  des  pierres  analogues,  recherchées 
à  cause  de  leur  résistance  comme  pierres  de  construction, 
sont  dégradées  rapidement  et  tombent  en  miettes.  Les 
pierres  compactes^  au  contraire,  surtout  le  marbre,  demeu- 
rent intactes. 

Dans  Texpérience  de  production  de  sulfate  de  soude 
au  moyen  d'assiettes  en  porcelaine  dégourdie,  on  voit  ces 
assiettes  tomber  rapidement  en  poussière.  Il  suffit  de  deux 
ou  trois  cristallisations  de  sulfate  de  soude  pour  qu'elles 
soient  complètement  effrittées. 

La  production  du  sulfate  de  soude  à  la  surface  du  sol 
doit  certainement  entrer  pour  une  large  part  dans  l'expli- 
cation du  phénomène  de  délitement  des  roches. 
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Nous  avons  donné  ici  nos  observations  personnelles  sur 
l'origine  du  sulfate  de  soude  contenu  dans  l'air.  Nous 
sommes  persuadé  que  si  l'on  examine  plus  attentivement 
les  efflorescences  blanches  que  Ton  trouve  en  beaucoup 
d'endroits,  et  qui  sont  d'habitude  prises  pour  du  salpêtre, 
on  trouvera  qu'elles  sont  souvent  formées  par  du  sulfate 
de  soudé. 


SUR  LES  PROPRIÉTÉS  THERMIQUES  DES  VAPEURS^ 

Par  m.  Angelo  BATTELLI. 


TROISIÈME  PARTIE. 

ÉTUDE  SUR  LA  VAPEUR  DU  SULFURE  DE  CARBONE 

PAR  RAPPORT 

AUX  LOIS  DE  BOYLE  ET  DE  GAY-LUSSAC  (*). 

1.  L'appareil  employé  pour  l'étude  du  sulfure  de  car- 
bone est  le  même  dont  je  me  suis  servi  pour  Péther  (2), 
en  ayant  simplement  ajouté  deux  appendices  :  l'un  pour 
séparer  le  sulfure  de  carbone  de  la  lumière,  quand  il  ne 
fallait  pas  faire  des  observations  dans  l'intérieur  de  la 
clochette,  l'autre  pour  avoir  des  pressions  très  hautes, 
sans  augmenter  de  trop  le  nombre  des  tubes  dans  le  ma- 
nomètre. 

Le  premier  était  formé  par  deux  manches  couverts  par 
du  feutre,  lesquels  s'adaptaient  parfaitement  dans  les 
fentes  du  récipient  externe  de  zinc  qui  entoure  la  clo- 
chette. Quand  on  voulait  faire  des  lectures  sur  la  clo- 


(*  )  Les  expériences  dont  il  est  question  dans  ce  Mémoire  furent, 
pour  la  plus  grande  partie,  faites  dans  le  laboratoire  de  Physique  de 
l'Université  de  Turin,  dirigé  par  M.  le  Professeur  Naccari;  les  autres, 
dans  le  laboratoire  de  Physique  de  l'Université  de  Gagliari. 

(«)  Mem.  delV  Ace.  délie  Scienze  di  Torino,  a*  série,  vol.  XL   1889. 
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chette,  on  baissait  les  deux  manches,  et  autrement  on  les 
tenait  toujours  fixés  dans  les  fentes  respectives;  alors  on 
avait  dans  rintérieur  une  obscurité  complète,  l'appareil 
étant  fermé  de  tous  les  côtés. 

D'une  telle  façon,  j'ai  pu  maintenir  assez  bien  le  sul- 
fure de  carbone;  car,  en  ayant  fait  les  expériences  à 
lOO^C.  environ,  vers  le  commencement  et  vers  la  fin  de 
la  partie  de  l'étude  faite  à  Turin,  et  de  celle  faite  à  Ca- 
gliari,  j'ai  obtenu  toujours  des  résultats  en  bon  accord 
entre  eux. 

Le  deuxième  appendice  était  forrné  par  un  tuyau  gros 
et  résistant  replié  plusieurs  fois  en  forme  d'anneaux 
allongés,  et  placé  dans  une  étuve,  comme  l'on  voit  dans 
\9ifig.  I  du  Mémoire  sur  les  points  critiques  du  sulfure 
de  carbone  et  de  l'eau,  Mémoire  qui  constitue  la  deuxième 
Partie  de  cette  étude  sur  les  vapeurs  (^). 

Le  tuyau  communiquait  avec  le  dernier  tube  du  ma- 
nomètre de  l'appareil,  tronqué  à  la  hauteur  de  i™,  et  avec 
un  autre  manomètre  à  air  comprimé,  qui  avait  été  échan- 
tillonné au  moyen  du  manomètre  même  de  l'appareil.  En 
outre,  le  tuyau  était  plein  d'éther  qui  arrivait  au  mercure 
des  deux  manomètres. 

En  portant  l'étuve  à  des  températures  différentes,  on 
pouvait  ainsi  augmenter  de  quantités  connues  la  pression 
exercée  par  le  premier  manomètre  dans  Tintérieur  de  la 
clochette;  et,  en  n'ayant  pas  besoin  d'augmentation  bien 
forte,  il  n'était  pas  difficile  de  maintenir  la  pression  assez 
constante,  et  de  la  faire  changer  de  quantités  suffisam- 
ment petites. 

2.  Purification  du  sulfure  de  carbone,  —  i^^^  environ 
de  sulfure  de  carbone  fut  agité  longtemps  avec  de  la  les- 
sive de  soude,  puis  lavé  plusieurs  fois  avec  de  l'eau,  et 


(*)  Mém.  de  VAcad.  des  Sciences  de  Turin,  2*  série,  vol.  XLI; 
1890. 
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enGn  essuyé  avec  du  chlorure  de  calcium.  Le  liquide  ainsi 
obtenu,  qui  était  déjà  assez  pur,  fut  de  nouveau  agité  vio- 
lemment, pour  quelques  heures,  avec  du  mercure,  qui 
n^en  restait  pas  visiblement  sali.  Ensuite  il  fut  séparé  du 
mercure  et  mélangé  avec  loS""  de  poudre  très  fine  de 
sublimé  corrosif,  avec  lequel  il  fut  laissé  pendant  vingt- 
quatre  heures  environ,  en  Tagitant  de  temps  en  temps. 
Après  cela,  le  liquide  fut  filtré  ei  ensuite  distillé  dans  le 
vide,  après  y  avoir  ajouté  le  2  pour  100  dMiuile  d'olive 
d^assez  bonne  qualité.  Pour  la  distillation,  j'employai  la 
même  méthode  dont  je  me  servis  déjà  pour  la  distillation 
de  Téther,  en  ayant  eu  soin  de  nettoyer  précédemment 
Tappareil,  en  y  agitant  dedans,  pour  longtemps,  du  mer- 
cure et  en  le  lavant  ensuite  plusieurs  fois  avec  du  sulfure 
de  carbone  purifié. 

En  dernier  lieu,  pour  extraire  tout  Taîr  qui  pouvait  se 
trouver  mélangé  au  liquide,  on  le  fit  bouillir  plusieurs 
fois  de  suite  dans  le  vide  barométrique.  Dans  un  tel  but, 
à  un  petit  tube  de  verre  à  trou  fin,  dont  les  extrémités 
avaient  été  fermées  immédiatement  après  avoir  été  tiré  à 
la  fabrique,  on  souda  d'un  côté  une  petite  clef  à  tenue 
d'air,  et  de  l'autre  côté  le  fond  d*un  large  tuyau  qui  avait 
été  précédemment  nettoyé  avec  du  mercure  et  lavé  avec 
du  sulfure  de  carbone.  Ensuite,  on  versa  du  mercure 
dans  Tappareil  et  l'on  finit  de  le  remplir  avec  le  sulfure 
jusque  près  de  l'extrémité  libre  du  tuyau,  où  celui-ci 
avait  été  réduit  dans  un  tube  plus  fin  et  conique.  Alors, 
ce  même  tube  conique  fut  tiré  en  pointe,  et  ensuite,  au 
moyen  de  réchauffement  de  l'appareil,  on  poussa  le  sul- 
fure de  carbone  jusqu'à  l'extrémité  de  la  pointe,  qu'on 
ferma  avec  un  coup  de  flamme.  Ensuite,  ou  plongea  l'ap- 
pareil dans  une  cuve  de  mercure,  du  côté  du  tuyau,  et 
Ton  cassa  la  pointe  qui  se  trouvait  sous  le  mercure,  de 
façon  que  l'on  réduisit  le  tuyau  à  un  tube  barométrique, 
dans  lequel  le  sulfure  de  carbone,  surnageant,  commença 

j4nn.  de  Chim,  et  de  Phjs,,  6*  série,  t.  XXIX.  (Juin  1893.]  1 6 
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à  bouillir.  Quand  i'ébulliiion  cessa,  on  ouvrit,  la  petite 
clef  et  Ton  baissa  le  tuyau  dans  la  cuve  jusqu^au  moment 
où  la  clef  même  arriva  près  de  la  superficie  du  sulfure; 
ensuite,  on  la  ferma  de  nouveau  et  Ton  releva  le  tuyau 
pour  produire  une  deuxième  ébullttion.  Après  plusieurs 
de  ces  opérations,  on  put  obtenir  du  sulfure  de  carbone 
parfaitement  désaérë. 

3.  Résultats  des  expériences.  — Des  Tables  renfermant 
les  résultats  généraux  des  expériences,  on  déduit  avant 
tout  que  pour  la  vapeur  du  sulfure  de  carbone  comme 
aussi  pour  celle  de  Téther,  la  tension  va  encore  en  aug- 
mentant, après  que  la  condensation  a  commencé,  au  fur 
et  à  mesure  que  la  vapeur  même  se  liquéfie. 

Quoique  la  méthode  d'introduction  du  liquide  à  éva- 
porer dans  la  clochette,  et  le  fait  qu^à  de  hautes  tempé- 
ratures l'augmentation  de  la  tension  atteignait  une  limite, 
excluent  qu^on  pût  avoir  de  Tair  mélangé  à  la  vapeur, 
pourtant,  j*ai  voulu  ici  aussi  décider  directement,  an 
moyen  du  calcul,  si  une  telle  augmentation  de  la  pression 
de  la  vapeur,  pouvait  être  attribuée  à  un  peu  d^air  qui  se 
trouvait  dans  Tappareil.  J'exposais  déjà,  dans  le  Mémoire 
de  Tétude  sur  l'éther,  que  dans  ce  cas-là  il  faudrait  avoir 

régal  i  té 

vv'     P^  — P   vx  —  v\  T,  __ 

où  i^  et  P  représentent  le  volume  et  la  pression  observés 
à  la  température  absolue  T  dans  le  premier  moment  de  la 
condensation,  et  v^  et  P'  le  volume  et  la  pression  observés 
à  la  même  température,  après  qu'une  partie  de  la  vapeur 
s'est  condensée;  pendant  que  v^,  ?«,  \>\y  V\  représentent 
les  éléments  analogues  pour  la  température  T|. 

La  Table  suivante  contient  les  résultats  des  calculs  ;  dans 
les  deux  premières  colonnes,  on  trouve,  dans  chaque 
ligne  horizontale,  les  deux  températures  appartenant  aux 
deux  couples  d^observations  qui  ont  servi  au  calcul  du 
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premier  membre  de  Téquation,  dont  la  valeur  est  enregis- 
trée dans  la  colonne  R. 

Les  valeurs  P'  et  P'^  furent  toujours  prises  immédîale- 
ment  avant  la  complète  saturation. 

Table  a. 
t.  i,.  R. 

8,26 22',44  i,7o5i 

99' 24 i3o,48  ij5329 

171,52 i83,4o  iî7762 

209,82 229,46  ï,6258 

Celte  Table  montre  clairement  que  Taugmentation  de 
la  tension  de  la  vapeur  du  sulfure  de  carbone,  après  que 
la  condensation  a  commencé,  ne  pouvait  pas  être  attri- 
buée à  l'air  qui,  par  hasard,  avait  pénéiré  dans  l'appa- 
reil. 

On  doit  conclure  que  celle-ci  est  une  propriété  intime 
delà  vapeur  qui,  du  reste,  va  d'accord,  comme  je  le  montrais 
dans  le  Mémoire  sur  l'étude  de  l'éther,  avec  les  idées  de 
Thomson  et  de  Clausius  sur  les  iso thermiques  appartenant 
au  passage  de  l'état  de  vapeur  à  celui  de  liquide. 

Si  Ton  considère  .en  outre  les  rapports  ^  entre  les  va- 
leurs/?''prises  par  la  pression  dans  le  premier  moment  de 
la  condensation  et  les  valeurs  //  correspondant  aux  ten- 
sions maximum^  et  ensuite  les  rapports  r^  entre  les  aug- 
mentations subies  par  les  pressions  et  les  diminutions 
produites  dans  les  volumes,  jusqu'à  atteindre  les  tensions 
maxima  à  partir  du  premier  moment  de   la  condensa - 

tion,  on  trouve  que  les  rapports  ^  se  maintiennent  autour 

de  fa  valeur  0,993,  jusqu'à  200^  environ  ;  tandis  que,  au- 
dessus  de  cette  température,  ils  semblent  prendre  des 
valeurs  légèrement  plus  grandes,  et  que,  au  contraire,  les 
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rapports  —  augmentent  rapidement  avec  l'élévation  de 

la  température. 

4.  Avec  les  valeurs  des  tensions  maxima,  j'ai  calculé 
les  constantes  de  la  formule  de  Biot, 

logjo' =  a -h  6a' -f- cp^ 

Cette  formule  ne  se  prêle  guère  à  représenter  avec 
beaucoup  d'exactitude  la  conduite  de  la  vapeur  du  sul- 
fure de  carbone  entre  les  limites  étendues  de  -^  ap^'C.  et 
-f-273°C.;  et  pour  cela,  il  me  fallait  diviser  les  résultats 
des  expériences  en  deux  séries,  dans  chacune  desquelles 
on  pût  adapter  l'équation  de  Biot  aux  données  de  l'obser- 
vation. 

La  première  série  est  comprise  enire  — 29°,  3  et  171**,  5. 

Les  constantes  de  la  formule  appartenant  à  celte  série 

sont  les  suivantes  : 

\ogb=     0,4716481, 

a  =  5,0720062,  log  c  =—3,0124534, 

b  =  2,962430,  log  a  =— i  ,9971662, 

c  =  0,00102909;  log  p  =—1,9086244. 

Les  constantes  de  la  formule  appartenant  à  la  deuxième 
série  (de  171^0.  à  273**)  sont 

a=     5,2468107,  log  6=     0,5054780, 

b  =—3,2022418,  log  c  =     0,2124864, 

c  =—1,631 122;  log  a  =—1,997001215, 

log  p  =—1,993006452. 

Regnault  {*)  détermina  les  tensions  maxima  de  la 
vapeur  du  sulfure  de  carbone  de  — 15®  à  4-i3o®G.  et 
calcula  les  constantes  de  la  formule  de  Biot,  qui  s'adapte 
bien  aux  résultats  de  l'observation  dans  les  limites  de  ses 
expériences. 

Sajotschewski  aussi  (^)  mesura  la  tension  maximum  de 

(»)  Mémoire  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXVI. 
(•)  Beib,  der  Ann.  der  Phys,  und  Chem.,  p.  741;  1879. 
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la  même  vapeur  à  partir  de  i4o°C.  environ  jusqu^à  la 
température  critique,  et,  avec  les  valeurs  de  ces  constantes, 
construisit  une  courbe  en  fonction  de  la  température,  de 
laquelle  il  déduit  après  les  valeurs  appartenant  à  des  tem- 
pératures augmentantde  lo^en  lo^,  telles  qu'on  les  trouve 
rapportées  dans  les  Beiblàtter  der  Physik  und  Chemie,  - 
La  Table  suivante  montre  la  comparaison  entre  les  va- 
leurs calculées  avec  la  formule  deRegnault,  celles  déduites 
par  Sajotschewski  de  sa  courbe,  et  celles  calculées  avec 
ma  formule  :  la  colonne  ;7r  contient  les  valeurs  de  Re- 
gnault,  la  colonne  ^g  celles  de  Sajotschewski,  et  la 
colonne  p'^  les  miennes. 

Table  b. 
t.  />R.  7?s-  Pb- 

oC.  mm  mm  mm 

— 3o »  »                       7,97 

— 25 »  »                      24 ,36 

—20 47>3o  »                      4a, 41 

— 15 61,64  »                     60,37 

—10 79,44  »                     79j68 

—  5 101,29  »                    101,77 

o  ......  127,91  »                    128,39 

5  160,01  »                    160,07 

10  198,46  »                    198,01 

i5 244,  i3  »                    243,08 

20 298,03  »        296,48 

25 36i,i3  »        359,30 

3o 434,62  »        432,76 

35 5i9,66  »        5ii,68 

40 617,53  »        616,75 

45 729,53  »        730,06 

5o 857,07  »        859,49 

55 1001,6  »  1006,6 

60 1164,5  »  "72,9 

65 i347,5  »  i36o,i 

70 i552, 1  »  1569,6 

75 i779»9  »  i8o3,4 

80 2o32,5  »  2062,1 

85 23ii,7  »  2348,2   ■ 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


a46  A.    BATTELLI. 

'•  Pîi-                        PS'                           Pti' 

oC  mm                             miD                             mm 

90 2619,1                              »  '2662,8 

95 2966,3          »  3oo7,4 

ïoo 3325,1          »  3383,4 

loj 3727,2         »  ^792,0 

ïio 4164,1          »  4^34,4 

ii5 4637,4          »  4711,8 

120 5i48,8         »  5225,0 

*25  , 5699,7          »  5774,9 

i3o 6291,6                       »  6362,6 

i35 6925,9                       »  6987,6 

i4o »  7888,80  765i,6 

i5o »  9560,80  9094,9 

160 »       .         ii438,o  10693,2 

170 »  i36o4,o  12444,8 

180 *. .  »  16028,4  17095,1 

190 »  18848,0  2o3i7,5 

200 »  21910,8  238i3,3 

210 »  25i86,4  27555,4 

220 »  28994,0  3i5i8,9 

23o »  33075,2  35675,0 

240 »•  37810,0  39993,7 

25o »  42788,0  44444,6 

260 »  48959,2  48997,2 

270 »  55442,0  53622,0 

Celle  Table  montre  que  mes  valeurs  se  irouvenl  dans 
un  accord  médiocre  avec  celles  de  Regnauli;  mais  elles 
s'éloignenl  quelquefois  considérablement  des  valeurs  de 
Sajotschewsky.  Je  dois  pourtant  faire  remarquer  que  les 
mêmes  valeurs  de  SajoUchewsky  ne  se  prêtent  pas  à  êire 
bien  représentées  par  la  formule  de  Biol. 

5.  Pour  tirer  des  résullats  expérimenlaux  les  valeurs 
des  volumes  spécifiques  de  la  vapeur  saturée  du  sulfure 
de  carbone,  correspondant  aux  différentes  températures, 
j'ai  employé  la  même  métbode  dont  je  me  suis  servi  pour  la 
vapeur  d'éiher,  c'est-à-dire  que  j'ai  construit  les  isother- 
miques jusqu'au  point  correspondant  au  premier  moment 
de  la  condensation,  et  j'ai  ensuite  continué  chaque  courbe, 
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suiyant  l'allure  qu'elle  avait,  jusqu'à  rencontrer  la  paral- 
lèle à  Taxedes  abscisses  condui  l  par  l 'ordonnée  de  la  tension 
maximum.  Le  volume  correspondant  au  point  de  ren- 
contre était  certainement,  avec  une  très  grande  approxi- 
mation, égal  au  volume  de  la  vapeur  à  l'état  de  satura- 
tion complète. 

Ces  volumes  de  la  vapeur  saturée  se  trouvent  rapportés 
dans  la  Table  suivante,  sous  la  lettre  ^^,  tandis  que  sous 
la  lettre  v^  on  a  les  volumes  de  la  vapeur  dans  le  premier 
moment  de  la  condensation-,  dans  la  môme  Table,  les 
colonnes  8j  et  S^  contiennent  la  densité  rapportée  à  Pair, 
correspondant  aux  deux  états  susdits  de  la  vapeur. 


AS- 


TABLE C. 


Vs- 


8.. 


s;. 


-s^9,34.. 

.  20482,3 

2o566,3 

2,64o5 

2,6297 

-23, 4i.. 

.   683 1,2 

6881,5 

2,6399 

2,6372 

—  i4,oi.. 

.   3256,3 

3289,2 

2,6429 

2,6409 

-  8,34.. 

.   2496,3 

25o7,8 

2,6453 

2,6434 

—  3,o6.. 

.   1959,8 

1970,4 

2,6483 

2,6460 

-H  3,23.. 

i52i,3 

i532,5 

2,65io 

2,6496 

8,26.. 

.   i25i,3 

1260,7 

2,6539 

2,65i5 

12,46.. 

1066,20 

1073,26 

2,656o5 

2,6544 

16,37.. 

912,02 

918,12 

2,6590 

2,6568 

22,44.. 

733,04 

737,11 

2,67925 

2,6768 

57,08.., 

246,05 

247,61 

2,6984 

2,6964 

78,82.. 

137,21 

i38,4i 

2,76205 

2,7603 

99,24.. 

85,683 

86,584 

2,7992 

2,7961 

i3o,48.. 

46, 162 

46,546 

2,9206 

2,9169 

169,10. . 

28,704 

28,902 

3,0759 

3,0537 

171,52.. 

23,892 

24,075 

3,1218 

3,1263 

i83,4o.. 

17,106 

17,232 

3,3223 

3,3io8 

193,05... 

i3,68i 

13,786 

3,4975 

3,4928 

209,32.. 

10,094 

10,160 

3,8047 

3,7960 

217,35.. 

8,601 

8,702 

4, 0354 

4,ooi6 

229,46.. 

7,040 

7,082 

4,3468 

4,3349 

262,8... 

3,891 

3,903 

5,9092 

5,8968 

271,6... 

3,110 

3,121 

6,9420 

6,9284 

273,0.... 

2,718 

2,724 

7,8280 

7,8129 
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Avec  les  nombres  des  colonnes  i^s  6t  s^'^ ,  S^  et  S^  comine 
ordonnées,  et  en  prenant  les  températures  comme  abscisses, 
j'ai  décrit  des  courbes  qui  se  trouvent  dans  la  Table  I. 

Le  millimètre  dans  les  abscisses  représente  3^  de  tempé- 
rature et,  dans  les  ordonnées,  60^^  pour  Vs  et  i^'^ ,  et  la 
valeur  10  pour  les  densités,  2  étant  Torigine  des  densités 
mêmes.  IjCS  origines  des  coordonnées  de  la  première  et  de 
la  troisième  sont  éloignées  respectivement  de  celles  de  la 
deuxième  et  de  la  quatrième  de  2™",  5. 

6.  Avec  les  valeurs  des  volumes  et  des  pressions  rap- 
portés dans  la  Table  a,  j'ai  construit  les  isothermiques  de 
la  vapenr  du  sulfure  de  carbone.  Elles  se  trouvent  dessi- 
nées en  petites  échelles  dans  la  Table  II.  Elles  sont  parta- 
gées en  quatre  parties  :.  pour  celles  de  la  première  que 
renferment  les  isothermes  de  — 28®, 4*  a  4-3*', 23,  j'ai 
pris  le  millimètre  pour  représenter,  dans  les  abscisses,  le 
volume  de  80^^  et,  dans  les  coordonnées,  la  pression  de 
2""  de  mercure. 

Ces  courbes  sont  désignées  avec  une  ligne  à  point-trait. 
Pour  celles  de  la  deuxième  partie,  que  comprennent  les 
isothermes  de  8*^,26  à  57^,08,  le  millimètre  dans  les 
abscisses  représente  40^''  et,  dans  les  coordonnées,  la 
pression  de  20""  de  mercure. 

Ces  courbes  sont  dessinées  à  point-trait.  Pour  la  troi- 
sième (de  78*^,82  à  iSg®,  10),  dessinée  à  points,  le  milli- 
mètre, dans  les  abscisses,  représente  20^^  et,  dans  1rs 
ordonnées,  i4o""*  de  mercure;  l'origine  des  abscisses, 
pour  celte  partie,  est  transportée  Soo""  à  droite. 

Finalement,  pour  les  courbes  de  la  quatrième  partie 
(de  171%  52  à  229^,46)7  dessinées  avec  une  ligne  continue, 
le  millimètre,  dans  les  abscisses,  représente  4^^  et,  dans  les 
ordonnées,  600""  de  mercure. 

De  ces  courbes  décrites  en  grande  échelle,  j'ai  déduit 
les  volumes  pris  par  la  vapeur  aux  différentes  températures 
sous  les  pressions  de  loo*"™,  200™™,  3oo"",  5oo°",  800"", 
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Table  I. 


3o'   mS*     & 


15"    So"    ^*    66'    ;J«   ^*    loS*  iu>*  tSS'*  i5o'    iSS»  i8o'  jgS"  »w'  atS*  j^*  «55*  zjà* 
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I200"",  2000"",  Sooo"*",  4800"",  8000"",  iSooo""'  et 
28000°^'",  et  j'ai  ensuite  calculé  sous  chaque  pression  les 
coefficients  de  dilatation  entre  intervalles  successifs  de 
température,  au  moyen  de  la  formule  ordinaire 


Viti—Vit% 


en  ayant  eu  soin  de  rendre  très  restreints  les  intervalles 
de  température  en  proximité  des  points  dans  lesquels  la 
vapeur,  sous  les  pressions  respectives,  atteignait  la  satu- 
ration. 

Des  valeurs  obtenues,  il  résulte  : 

i^  Que,  sous  une  pression  constante,  les  coefficients  de 
dilatation  du  sulfure  de  carbone  augmentent  d'autant  plus 
rapidement,  avec  la  diminution  de  la  température,  que  la 
vapeur  s'approche  davantage  de  Téiat  de  saturation  ; 

2°  Que  les  valeurs  absolues  et  les  variations  de  ces 
coefficients  augmentent  avec  l'augmentation  de  la  pres- 
sion sous  laquelle  la  vapeur  se  trouve. 

7.  Des  mêmes  isothermiques  faites  en  grande  échelle, 
j*ai  tiré  les  valeurs  des  pressions  correspondantes  à  volumes 
égaux  de  18'  de  vapeur  pour  les  températures  successives  \ 
et,  avec  ces  valeurs,  j'ai  ensuite  construit  les  courbes  de 
volume  égal  ou  isocores,  qu'on  trouve  dessinées  en  petite 
échelle  dans  la  Table  III.  Dans  ces  courbes,  i"'"^  dans  les 
abscisses  représente  3®  de  température  et,  dans  les  ordon- 
nées, la  pression  de  4oo™°'  de  mercure. 

Dans  la  même  Table,  on  trouve  la  courbe  des  tensions 
maxima  de  la  vapeur  qui  réunit  les  extrémités  de  toutes 
les  isocores. 

Sur  chaque  courbe  de  volume  égal,  j'ai  choisi,  en  outre, 
à  intervalles  différents,  des  couples  de  points  assez  rap- 
prochés pour  pouvoir  calculer  avec  une  bonne  approxi- 
mation les   rapports-^ y  ^>  c'est-à-dire  les  coefficients 
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d* augmentation  de  pression  à  volume . constant.  Ceux-cî, 
pour  un  volume  donné,  diminuent  à  mesure  que  la  tem- 
pérature s'élève,  et  les  variations  qui,  en  commençant  peu 
loin  de  la  condensation,  sont  sensiblement  proportion- 
nelles à  celles  de  la  température,  deviennent  plus  fortes 
quand  les  volumes  sont  plus  petits.  En  outre,  à  mesure 
que  les  volumes  augmentent,  les  valeurs  absolues  de  ces 
coefficients  diminuent* 

8.  Manière  de  se  comporter  de  la  vapeur  du  sulfure 
de  carbone  par  rapport  à  la  loi  de  Bojle.  —  Comme 
j'avais  déjà  fait  pour  Télher,  j'ai  décrit  aussi  pour  le  sul- 
fure de  carbone  les  courbes  représentant  à  chaque  tempé- 
rature les  valeurs  des  produils^v'en  fonction  des  pressions, 
car  elles  montrent,  au  premier  coup  d'œil,  la  façon  de 
se  comporter  de  la  vapeur  par  rapport  à  la  loi  de  Boyle. 
Les  courbes  ainsi  décrites  sont  rapportées  en  petite  échelle 
dans  la  Table  III. 

Elles  sont  partagées  en  quatre  parties.  Celles  de  la  pre- 
mière (de  — 39*^,34  à  — 8®,  34  dessinées  sur  une  ligne 
continue)  ont  le  millimètre  qui  représente  dans  les 
abscisses  la  pression  de  i°*™  de  mercure  et,  dans  les  ordon-  ' 
nées,  le  numéro  200,  étant  transportéie  à  gauche  de 
200000  l'origine  des  ordonnées. 

Pour  celles  delà  deuxième  partie  (de  3*^, 06  à  16^,37 
dessinées  par  points),  le  millimètre  d»ns  les  abscisses 
représente  2"™  de  pression  et,  dans  les  ordonnées,  le 
numéro  2.00,  étant  l'origine  des  ordonnées  à  220000. 

Pour  le  troisième  groupe  (22^,44  ^  99**î^4)7  où  les 
courbes  sont  dessinées  par  traits,  le  millimètre,  dans  les 
abscisses,  a  la  valeur  de  20"™  de  pression  et,  dans  les 
ordonnées,  le  numéro  4ooo. 

Finalement,  pour  celles  de  la  quatrième  partie  (de 
i3o®,48  à  229**, 46),  dessinées  avec  lignes  à  point-trait,  le 
millimètre,  dans  les  abscisses,  représente  la  pression  de 
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200"™  de  mercure  et,  dans  les  ordonnées,  le  numéro  4ooo, 
étant  transportée  Torigine  de  200  000. 

Pour  donner  aussi  une  idée  plus  précise  de  la  manière 
de  se  comporter  de  la  vapeur  d'élher  par  rapport  à  la 
loi  de  Bayle,  j^ai  calculé,  pour  dilTérenies  températures, 

les  valeurs  de  a  dans  la  formule  ^^  =  i  -+-  a,  où  le  pro- 
duit /!7|  (^1,  correspondant  à  l'état  de  gaz,  fut  déduit  de  la 
Table  III.  De  ces  calculs,  il  résulte  : 

1^  Que  les  valeurs  de  a  augmentent  pour  chaque  tem- 
pérature à  mesure  qu'elles  s'approchent  de  Téiat  de  satu- 
ration ; 

2°  Qu'aux  différentes  températures,  en  proximité  de  la 
sa*turation,  les  mêmes  valeurs  de  a  augmentent  rapidement 
avec  l'élévation  de  la  température. 

Si  pour  chaque  température  on  décrit  des  courbes  en 
prenant  des  pressions  comme  abscisses  et  les  valeurs  de  a 
comme  ordonnées,  elles  ont  généralement  la  forme  de  la 
courbe  marquée  avec  le  nombre  5  dans  la  Table  I,  et  qui 
se  rapporte  à  la  température  de  i3o°,48. 

La  courbe  marquée  avec  le  nombre  6  dans  la  même 
Table  représente  l'allure  des  valeurs  de  a  dans  le  point  de 
saturation,  par  rapport  à  la  température;  pour  elle,  le 
millimètre  représente  i**,5  de  température  dans  les 
abscisses,  et  la  valeur  o,oo5  dans  les  ordonnées. 

9.  Dans  la  Table  i  sont  rapportées  les  valeurs  des  pres- 
sions pji  et  des  volumes  t^i,  auxquels  la  vapeur  commence 
a  se  comporter  comme  un  gaz,  déduites  des  courbes  des 
produits  pt^. 

Table  i. 
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t. 

^a- 

P.- 

t. 

«'r 

P^' 

0 

ce 

mm 

0 

ce 

s 

8,26... 

1740 

îa4,8 

193,05.. 

327,64 

II 58 

12,46... 

1645 

141,5 

209,32... 

323, 06 

1208 

16,37... 

i56i 

i5o,o 

217,35.. 

283,26 

1400 

22,44... 

1284 

188,0 

229,46... 

271 ,00 

i5o6 

57,08...        926,0      292,0  »  »  » 

Cette  Table  montre,  semblablement  à  ce  que  je  trouvais 
aussi  dans  le  cas  de  réllier,  que  les  valeurs  des  pressions 
pii  augmentent  continuellement  et  les  valeurs  des  volumes 
v^  diminuent  continuellement  à  mesure  que  la  tempéra- 
ture s'élève;  au  contraire  de  ce  qui  était  résulté  des  expé- 
riences de  Herwig,  par  lesquelles  les  unes  et  les  autres 
valeurs  auraientdû  atteindre  respectivement  un  maximum 
et  un  minimum,  après  quoi  elles  auraient  dû  changer  fe 
sens  de  la  variation,  jusqu'à  atteindre  de  Tautrç  côté  un 
minimum  et  un  maximum,  et  ainsi  de  suite. 

10.  J*ai  appliqué  les  résultats  de  mes  expériences  aux 
formules  principales  qui  ont  été  proposées  pour  repré- 
senter la  façon  de  se  comporter  des  vapeurs  par  rapport  aux 
lois  de  Boyle  et  de  Gay-Lussac,  pour  voir  quelle  approxi- 
mation chacune  de  ces  lois  peut  donner,  et  de  même  si 
quelques-unes  peuvent  bien  s'adapter  aux  résultats  expé- 
rimentaux entre  limites  très  étendues  de  température  et 
de  pression. 

Formule  de  Herçvig,  —  Elle  nous  donne  la  relation 
très  simple 

OÙ  pv  est  le  produit  de  la  pression  pour  le  volume,  quand 
la  vapeur  suit  les  lois  des  gaz,  eip'  v'  est  le  produit  cor- 
respondant, appartenante  la  vapeur  à  Tétat  de  saturation; 
c  est  une  constante  et  T  la  température  absolue. 

Des  courbes  représentées  en  petite  échelle  dans  la 
Table  III,  j'ai  déduit  les  valeurs  de  pv  de  la  même  façon 
indiquée  déjà  pour  le  cas  de  l'éther  ;  en  substituant  ces 
vBleurs  dans  la  formule   de  Herwig,  on  voit  quec  n'est 
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pas  une  constante  :  ces  valeurs  diminuent  d^ abord  à  me- 
sure que  la  température  augmente,  jusqu'à  un  minimum, 
après  quoi  elles  vont  toujours  en  augmentant,  comme  pré- 
cisément on  avait  vérifié  dans  le  cas  de  la  vapeur  d'éllier. 
Il  m^a  été  impossible  d^exprimer  avec  une  formule  qui 
ne  fût  pas  trop  compliquée  l'allure  des  valeurs  c;  l'ex- 
pression suivante  peut  servir  à  en  donner  une  idée  entre 
certaines  limites  : 

c  =  88.io-8(^— ii5,8)«-t- 3.10-9(^—115, 8)*-4-o, 0544. 

Mais,  encore  mieux  que  dans  la  formule,  celte  allure  des 
valeurs  dec  peut  être  vue  dans  la  courbe  h  de  la  Table  I. 
Le  millimètre  pour  celte  courbe  représente  dans  les 
abscisses  3°  de  température  et  dans  les  ordonnées  la  va- 
leur 0;0002;  étant  Torigine  des  ordonnées  à  o,o5. 

Quant  aux  formules  de  Bankine,  de  Becknagcl  et  de 
Zeuner,  elles  s'adaptent  aux  résultats  expérimentaux  sur 
le  sulfure  de  carbone,  dans  des  limites  très  restreintes  de 
température  et  de  pression. 

Enfin,  la  formule  de  Clausius,  ^ise  sous  la  forme 

_    RT         mT-V-—nT^ 

forme  que  je  lui  avais  donnée  déjà  pour  le  cas  del'éther, 
représente  bien  aussi  les  résultats  expérimentaux  du  sul- 
fure de  carbone. 

Les  valeurs  des  constantes,  déduites  de  la  même  façon 
que  pour  le  cas  de  Tétlier,  sont  les  suivantes  : 

R  =819,71, 
m  =  12,868824, 
n  =95,877, 
jjt  =    0,32021, 
V   =    i,i94ao, 
a    =    0,684, 
P    =    0,327. 

11.   Comme  Ton  a  fait  dans  le  cas  de  l'étlier,  on  peut 
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avoir  une  vërificalion  ultérieure  de  la  formule  employée 
tout  à  l'heure,  en  montrant  que  les  valeurs  du  volume,  de 
la  température  et  de  la  pression  dans  le  point  critique, 
telles  qu'elles  ont  été  déterminées  par  Texpérience,  sont 
eu  parfait  accord  avec  les  valeurs,  qui  pour  les  mêmes  élé- 
ments, sont  données  par  les  formules  suivantes 

TT"  ^  "8  ^^^ 

I    RTe 

où  rindice  c  indique  que  Télément  relatif  appartient  au 
point  critique,  et  où 

Or,  en  substituant  dans  ces  formules  les  valeurs  déjà 
connues  des  constantes,  on  obtient 

1^^  =  2,70% 

T^  =  547,2  (comptée  du  zéro  absolu), 
j[?^"=  55,458°"°. 

D^un  autre  côté,  pour  le  même  échantillon  de  sulfure 
de  carbone,  j'avais  déjà  trouvé   expérimentalement  (*  ) 

Pc=2,65««,         Te  =546^05,        />c  =  55,38o. 

L'accord  est  complet,  et  d'autant  plus  que  la  formule  a 
dû  être  appliquée  pour  des  limites  très  étendues  de  tem- 
pérature et  de  pression. 

12.  Une  dernière  vérification  de  la  même  formule  peut 
être  obtenue  en  calculant  par  d'autres  voies  la  valeur 
de  la  constante  R,  comme  on  fait  pour  le  cas  de  Téther. 

La  densité  théorique  de  la  vapeur  du  sulfure  de  car- 

(»  )  Sur  les  propriétés  thermiques  des  vapeurs,  !!•  Partie  {Mémoires 
de  l'Académie  royale  des  Sciences  de  Turin  y  2*  série,  vol.  XLI; 
1890). 
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boue  étant  égale  à  2, 62684,  et  la  valeur  de  R  rappqrlée  à 
Tair  étant  égale  à  2 1 53,  o5,  on  aura  la  relation 

'  2i53,o5 

L'accord  entre  la  valeur  R  ainsi  calculée  et  celle  de  819,71 
employée  dans  la  formule  est  surprenant. 

13.  En  supposant  que  dans  la  vapeur  du  sulfure  de 
carbone  il  se  forme  des  groupes  moléculaires  de  2  molé- 
cules, j'ai  calculé  en  quelle  mesure  ce  phénomène  se  pro- 
duit, aux  différentes  températures  à  Tétat  de  condensation 
incipiente. 

Si  l'on  représente  par  d  la  densité  théorique  de  la  va- 
peur, par  d^  la  densité  de  l'état  de  vapeur  à  une  tempé- 
rature et  à  une  pression  données,  et  par  n  le  nombre  des 
groupes  de  molécules  doubles  qui  se  sont  formées  sur 
1000  molécules  simples  de  vapeur  à  ces  mêmes  tempéra- 
ture et  pression,  on  aura 

di  —  d 


d 


=  1000. 


Voici  les  résultats  du  calcul,  pour  le  premier  moment 
de  la  condensation jk  chaicune  des  températures  auxquelles 
j'ai  fait  les  expériences  : 


t. 

P' 

n. 

/. 

/>• 

n. 

0 

mm 

0 

mm 

—  29,34 

9,7 

5 , 2002 

i3o,48 

6402 

110,04 

—  îk3,4i 

20,6 
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171,52 
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190,13 

—     8,34 
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i83,4o 
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260,37 

-^     3,06 

111,5 

7,2939 

193,05 

20864 

329,66 

-+-     3,23 

146,5 

8,6644 

209,32 

26954 

44î,27 

8,26 
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9,3877 

217,35 

3o35i 

523,35 

12,46 

2i5,8 
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229,46 
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65o,23 

16,37 
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ii,4o5 
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1244,83 

a2,44 

322,6 

18, 638 

271,6 

54189 

1637,54 

57,08 

io65 

26,48 

272,6 

55002 

1763,13 

78,82 
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5o,8o6 

273,0 

55302 

1974,2 

99)24 

3324 

64,o54 

» 
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Cette  Table  montre  que  les  molécules  doubles  qui  se 
formeraient,  diaprés  l'hypothèse  faîte,  dans  le  premier 
moment  de  la  condensation,  augmentent  rapidement  avec 
la  température; et  qu'en  outre,  au-dessus  de  aSo®  environ, 
il  doit  nécessairement  se  former  aussi  des  molécules  triples, 
quadruples,  etc. 


CONCLUSIONS. 


14.  Des  résul  tats  rapportés  plus  haut  on  peut  conclure  : 

1°  La  tension  de  la  vapeur  du  sulfure  de  carbone,  dans 
le  premier  moment  de  la  coij^densation,  est  à  toutes  les 
températures  plus  petite  que  la  tension  maximum  de  la 
même  vapeur  ;  le  rapport  entre  les  deux  tensions,  tandis 
que  l'on  peut  dire  qu'il  se  maintient  près  d'une  même 
valeur  jusqu'à  200**  environ,  paraît  au-dessus  de  cette  tem- 
pérature au  contraire  aller  en  prenant  des  valeurs  légère- 
ment plus  grandes. 

En  outre,  le  rapport  entre  la  différence  de  ces  deux 
mêmes  tensions  et  la  diminution  correspondante  de  vo- 
lume de  la  vapeur  augmente' rapidement  à  mesure  que  la 
température  s'élève. 

2^  Les  tensions  maxima  de  la  vapeur  du  sulfure  de 
carbone  entre  —  3o®  et  -H  a-jS®  C.  ne  peuvent  pas  être  bien 
représentées  avec  une  seule  formule  de  la  forme  de  celle 
proposée  par  Biot;  pour  avoir  un  accord  médiocre  entre 
les  résultats  du  calcul  et  de  l'observation,  il  faut  deux  for- 
mules, l'une  entre  —  3o®  et  1 70°,  et  l'autre  entre  170**  et 
273°;  pour  avoir  en  outre  un  accord  assez  bon,  il  faudrait 
trois  formules  correspondantes  à  trois  intervalles  succes- 
sifs. 

3®  Les  valeurs  des  produits  pv' de  la  pression  pour  le 
volume,  appartenant  à  Tétat  de  saturation  complète,  aug- 
mentent d'abord  à  mesure  que  la  température  s'élève, 
jusqu'à  170°  environ,  et  au-dessus  de  cette  température 
elles  vont  toujours  en  diminuant. 
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4**  Les  coefficients  de  dilatation  sous  une  pression  con- 
stante pour  le  sulfure  de  carbone  augmentent  d'autant 
plus  rapidement,  avec  la  diminution  de  la  température, 
que  la  vapeur  s'approche  de  l'état  de  saturation.  En  outre, 
.  les  valeurs  absolues  et  les  variations  de  ces  coefficients 
augmentent  avec  Taugmentalion  de  la  pression  sous  la- 
quelle se  trouve  la  vapeur. 

5®  Les  coefficients  d'augmentation  de  pression,  pour  un 
volume  donné,  diminuent  à  mesure  que  la  température 
s'élève;  et  les  variations  de  ces  coefficients,  comme  aussi 
leurs  valeurs  absolues,  deviennent  plus  grandes  à  mesure 
que  les  volumes  se  font  plus  petits. 

6®  Les  différences  a  ==^^  (appartenant  à  l'état  de  gaz 

et  pi^  à  l'état  de  vapeur)  augmenlenl  pour  chaque  tempé- 
rature à  mesure  que  la  vapeur  se  rapproche  de  l'étal  de 
saturation;  et  aux  différentes  températures,  en  proximité 
de  la  saturation,  elles  augmentent  rapidement  à  mesure 
que  la  température  s*élève. 

7®  Comme  j'avais  déjà  trouvé  pour  l'éther,  pour  le  sul- 
fure de  carbone  aussi,  les  produits  pv  appartenant  au 
commencement  de  l'état  de  gaz  vont  toujours  en  augmen- 
tant avec  la  température,  et  non,  ou  en  diminuant  ou  en 
augmentant,  comme  il  paraissait  résulter  des  expériences 
de  Herwig. 

8**  La  formule  de  Herwig  ^^  ==  const.  ( apparte- 
nant/>(^  à  Tétat  de  gaz,  et  p^v'  à  l'état  de  vapeur  saturée)  ne 
se  vérifie  pas  non  plus  pour  le  sulfure  de  carbone.  La  va- 
leur de  la  constante  à  partir  de  —  3o^C.  va  en  diminuant 
jusqu'à  atteindre  un  minimum  à  i3o®  environ;  après 
quoi  elle  va  en  augmentant  toujours  plus  rapidement. 

9^  Les  formules  de  Rankine,  de  Becknagcl  et  de  Zeuner 
ne  peuvent  pas  représenter  les  données  expérinîentales, 
sauf  dans  des  limites  assez  restreintes  de  température  et 
de  pression . 
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lo^  La  formule  de  Clausius  s'adapte  très  bien  aussi  aux 
résultats  des  expériences  sur  le  sulfure  de  carbone,  si  ou 
lui  donne  la  forme  que  je  lui  ai  déjà  donnée  dans  le  cas  de 
l'étlier  : 

_    RT    _  mT-V'—nT*' 

1 1**  En  faisant  l'hypothèse  que  dans  le  sulfure  de  carbone 
il  se  forme  des  groupes  de  2  molécules,  le  nombre  de  ces 
groupes  dans  le  premier  moment  de  la  condensation  va  en 
augmentant  rapidement  avecrëlévalion  delà  température, 
et  au  moins  au-dessus  de  aSo**  il  doit  se  former  nécessai- 
rement aussi  des  groupes  triples,  quadruples,  etc. 


««••«»«^%*%%»%%%%v«  «%«%%««««%«, 


SUR  LE  DEGRÉ  DB  PRÉCISION  QUB  L'ON  PEIT  ATTEINDRE 
DANS  LES  OBSERVATIONS  ACTINOHÉTRIQUES  {')s 

Par  m.  R.  SAVÉLIEF. 


Pour  transformer  en  valeurs  absolues  ou  calories  les 
indications  des  aciinomèires  Crova  et  Violle,  il  est  né- 
cessaire de  déterminer  Tairede  l'ouverture  du  diaphragme, 
qui  limite  le  faisceau  solaire  incident  sur  le  thermomètre 
actinométrique,  et  de  déterminer  la  valeur  en  eau  du  ré- 
servoir thermométrique. 

La  première  détermination  étant  facile,  je  me  bornerai 
à  parler  de  la  seconde. 

Les  thermomètres  de  Tactinomètre  Violle  portent  ordi- 
nairement gravés  sur  la  tige  le  poids  du  verre,  qui  forme 
le  réservoir,  et  celui  du  mercure  contenu.  M.  Chwolson(2) 


(*)  Ann,  de  Cfiim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XXVIII,  p.  394. 
(»  )  Chwolson,  loc.cit.,  p.  96  (67). 
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se  demande  à  quel  poinl  ces  données  sont  exactes.  Je  ne 
puis  rien  affirmer  au  sujet  des  thermomètres  dont  s'est 
servi  M.  Cbwolson;  quant  à  ceux  dont  je  me  suis  servi, 
et  qui  ont  été  construits  par  Baudin,  je  dirai  simplement 
que,  sur  cinq  qui  m'ont  été  adressés,  deux  se  sont  brisés 
en  voyage  ou  par  accident,  et  que  j'ai  pu  vérifier  que  les 
poids  gravés  sur  la  tige  (en  centigrammes)  étaient  absolu- 
ment identiques  à  ceux  que  j 'ai  obtenus  par  des  pesées  \  j'ai 
tout  lieu  de  penser  qu'il  en  était  de  même  des  trois  au  très. 

M.  Chwolson  (*)  aftirme  que  Ton  commet  une  erreur 
très  notable  en  convertissant  ces  poids  de  verre  et  de  mer- 
cure en  eau;  dans  les  thermomètres  dont  il  s'est  servi,  la 
valeur  en  eau  de  l'enveloppe  en  verre  du  réservoir  était  les 
o,  3ta3  et  o,36a  de  celle  du  réservoir  rempli  de  mercure,  en 
adoptant  pour  les  chaleurs  spécifiques  du  verre  et  du 
mercure  les  valeurs  o,  198  et  o,o333  ;  ainsi,  dit-il,  si  la 
chaleur  spécifique  adoptée  pour  le  verre  est  inexacte  de 
5  pour  100,  la  valeur  en  eau  comportera  une  erreur  d'en- 
viron 2  pour  100. 

Afin  de  répondre  par  des  nombres  précis  à  cette  ob- 
jection, je  donne  dans  le  Tableau  suivant  les  valeurs 
numériques  relatives  aux  thermomèties  dont  s'est  servi 
M.  Chwolson,  et  à  ceux  dont  j'ai  fait  usage,  et  qui  ont  été 
construits  par  Baudin  : 

Thermomètres  actinométriques 


Poids    de   Tenve- 


de  M.  Chwolson,  de  M.  Savélief, 

n»  2105.    H»  2106^     n«  13308.  nM3309.  n»  13310. 


gr  gr  gr  gr  gr 

loppe 1,47  0,39  0,24  0,37  0,62 

Poids  du  mercure.     i5,63  4j98  5,94  11, 58  21,09 
Valeur  en  eau  de 

Tenveloppe..  , .       0,291  0,077  o,o48  0,073  o,i23 
Valeur  en  eau  du 

réservoir  plein..       o,8o4  0,241  0,246  0,459  0,826 

Rapport  des  deux.      o,362  o,323  0,198  o,i55  o,i35 

(«)  Chwolson,  loc.  cit.,  p.  97  (67-68). 
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Un  simple  coup  d*oeil  jeté  sur  ces  nombres  montre  clai- 
rement : 

I®  Qu'en  admettant  même  une  erreur  de  5  pour  loo 
sur  la  chaleur  spécifique  du  verre,  la  valeur  en  eau  du 
réservoir  est  inférieure  à  i  pour  loo,  pourvu  que  les 
thermomètres  soient  bien  construits,  comme  le  sont  les 
miens; 

2^  Que  les  thermomètres  de  M.  Chwolson  ont  des  ré- 
servoirs dont  Tépaisseur  des  parois  en  verre  est  trop 
grande  ;  remarquant  de  plus  que  des  deux  thermomètres 
n^*  133G8  et  13309  dont  j'ai  fait  usage  dans  mes  travaux 
(le  n**  13310  a  été  brisé  par  accident),  le  premier  (rap- 
port =  0,198)  a  donné  des  résultats  moins  précis  que  le 
second  (rapport  =  051 55),  on  voit  que  les  deux  thermo- 
mètres n''"  2105  et  2106  (pour  lesquels  le  rapport  était 
0,362  et  o,323)ont  dû  donner  des  résultats  dépende 
précision  ; 

4°  Que  rObservatoire  physique  central,  en  confiant  à 
M.  Chw^olson  un  travail  si  important,  n^a  pas  mis  entre 
ses  mains  des  instruments  capables  de  fournir  des  résul- 
tats exacts. 

Dans  les  observations  que  M.  Chwolson  a  faites  au 
moyen  des  actinomèlres  Crova  et  Violle,  ce  physicien  ne 
serait-il  pas  arrivé  à  des  conclusions  toutes  diiTérentes 
s*il  avait  pu  faire  usage  dMnstruments  construits  avec  soin, 
et  conformément  aux  indications  de  l'auteur?  C'est  une 
question  que  Ton  peut  se  poser  après  avoir  discuté  les 
nombres  ci-dessus. 

Cependant  je  suis  convaincu  que,  même  avec  les  in- 
struments dont  s'est  servi  M.  Chwolson,  on  peut  obtenir 
la  valeur  en  eau  du  réservoir  avec  une  erreur  inférieure 
à  I  pour  100  et  avec  les  miens  avec  une  erreur  bien  plus 
faible,  malgré  l'incertitude  relative  à  la  chaleur  spéci- 
fique du  verre. 

En  effet,  j'ai  prié  M.  J.-J.  Kossonogoff,  assistant  de  la 
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cliaire  de  Physique  de  rUnîversîlé  de  Kieff,  de  déterminer 
la  chaleur  spécifique  du  verre  avec  lequel  sont  construits 
mes  thermomètres  :  il  résulte  de  seize  déterminations 
faites  avec  soin  par  la  méthode  des  mélanges  qu'elle  est 
égale  à  0,1962,  c'est-à-dire  qu'elle  ne  diffère  pas  de  plus 
de  1  pour  100  de  celle  qui  a  été  trouvée  par  Regnault,  et 
non  de  cinq  pour  100  comme  l'avait  admi$  un  peu  arbi- 
trairement M.  Chwolson. 

Après  avoir  établi  que  la  valeur  en  eau  du  réservoir 
ihermomélrique  peut  être  déterminée  avec  précision,  il 
reste  à  chercher  quelle  est  la  fraction  de  la  chaleur  qui 
lui  a  été  communiquée,  qui  se  transmet  par  conductibilité 
k  la  tige. 

Sur  ce  point,  nous  ne  connaissons  que  quelques  essais 
de  corrections  tentés  par  M.  Langley  (*)  ;  j'ai  cherché  une 
solution  approximative  par  une  méthode  différente. 

1**  J'ai  comparé  le  thermomètre  n''  13309  avec  le 
n**  13223  qui  était  muni  d'un  réservoir  ayant  la  forme 
d'un  ellipsoïde  de  révolution  autour  de  son  petit  axe  dont 
Ja  longueur  était  6™™,  celle  du  grand  axe  étant  i5™°*,  la 
valeur  en  eau  étant  o^',  388  ;  la  portion  de  la  tige  en  con- 
tact du  réservoir  avait  une  section  de  i  ,46  fois  plus  grande 
que  celle  du  n°  13309  5  ce  thermomètre  a  été  placé  dans 
Tactinomètre  Crova  et  comparé  directement  avec  le 
nM3309. 

2®  Le  thermomètre  n**  13308  a  été  comparé  avec  le 
n**  13309^  à  l'aide  du  thermomètre  13223;  de  plus,  j'ai  com- 
paré les  n°'  13308  et  13309  avec  l'actinomètre  Crova  muni 
de  son  thermomètre  à  alcool*,  les  sections  des  tiges  de  ces 
deux  instruments  étaient  à  peu  près  identiques^  l'ouver- 
ture du  diaphragme  de  l'actinomètre  était  9'"°*,2  pour  le 
no   13309,   7™"',32   pour  le  n°  13308  et  io°^°*  pour  le 

(*)  Résumé  par  M.  Chwolson,  p.  97-98(68). 
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n**  13223.  Il  est  facile  de  calculer  que,  pouruneîntensîlé 
calorifique  de  la  radiation  solaire  ëgale  à  une  calorie 
(minute  au  centimètre  carré)  doivent  correspondre  des 
échauffements  respectivement  égaux  à  1^,4 5, 1^,71  eta**,oa, 
ou  bien  qu'à  un  échauffement  de  i®  du  n"  13309  doivent 
correspondre  des  échauffements  de  i**,  1 8  pour  le  n®  13308 
et  de  1%  43  pour  le  n«  13223. 

L'expérience  a  montré  que  les  échauffemenls  sont  en 
réalité  de  i°,o8  et  1^,87,  c'esi-à-dire  inférieurs  de  8,4 
pour  100  et  de  4>4  pour  100  à  ceux  que  Ton  aurait  ob- 
servés si  aucune  fraction  de  la  chaleur  reçue  par  le  réser- 
voir ne  s'était  communiquée  à  la  tige. 

Si  la  tige  thermomélrique  avait  une  section  constante 
et  une  longueur  infinie,  la  perte  de  chaleur  due  à  la  con- 
ductibilité serai  t/comme  on  le  sait,  proportionnelle  à  la 
puissance  j  de  son  diamètre;  d'autre  part,  elle  doit  être 
en  raison  inverse  de  la  capacité  calorifique  du  réser- 
voir. 

Appliquant  ces  principes  au  cas  actuel,  nous  trouvons 
que  ces  pertes  doivent  être,  pour  ces  thermomètres  : 

Numéros. 
13308.      13223.      13309. 
Pertes 1,9  2,0  1,0 

Donc  la  perte  dans  le  n®  13309  est 

9,3  pour  100  des  comparaisons  avec  le  thermomètre  q"*  13308 
et 

4,3  pour  100  des  comparaisons  avec  le  thermomètre  n°  13223 

En  raison  de  l'importance  de  cette  dernière  valeur  qui 
résulte  de  comparaisons  directes,  nous  trouvons  que  le 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


\ 


OBSEKVATiOlfS    iKTINOMÉTKIQUES.  265 

iherinomètre  13309  perd  par  son  contact  avec  sa  tige 
6  pour  100  de  touie  la  chaleur  communiquée  à  son  réser- 
voir, l'excès  thermométrique  étant  4^  environ,  ce  qui  est 
le  cas  de  la  plupart  des  comparaisons.  L'intensité  calori- 
fique, égale  aune  calorie,  correspondrait  pour  ce  thermo- 

mètre  à  un  échauffement  de  ——r  =  i^^St. 

I  ,o6  '    ' 

En  calculant  de  même  la  fraction  de  la  chaleur  totale 

absorbée  par  la  tige,  nous  obtenons  pour  la  valeur  d*une 

calorie  en  degrés  : 

Pour  le  thermomètre  n«  13308 ^-^  =  i°.  54, 

1,11 

13223....     hSl  =  ioso. 

1,12 

Tenant  compte  des  comparaisons  dont  nous  avons  parlé 
plus  haut,  des  indications  de  ces  thermomètres  avec  Tac- 
tinomètre  à  alcool  de  M.  Crova,  nous  trouvons  qu'à  une 
intensité  calorifique  égale  à  une  calorie  doivent  corres- 
pondre des  marches  de  l'index  de  l'ac tinomètre  égales 


1 ,87  X  17,3  =  28,7  divisions  d'après  la  comparaison  avec  le  n°  13309, 
1,54x24,5  =  24,5  »  »  13308, 

I  80  X  12,8  =  28,0  »  »  13223, 

dont   la   moyenne  est   a3,7  divisions,   avec  une  erreur 

moyenne  de  a  pour  100  environ. 

Comme  je  Tâi  déjà  dit,    M.    Grova  avait  déterminé 

en  1886  la  valeur  d'une  calorie  pour  cet  actînomètre,  et 

il  Tavait  trouvée  égale  à  24  divisions.  Ce  nombre  était 

déduit  de  six  comparaisons  de  cet  actinomètre  avec  son 

pyrhéliomètre  à  mercure. 

De  tout  ce  qui  précède  on  peut  conclure  : 

1°  Les  corrections  des  pertes  par  la  tige  déterminées  par 

la  méthode  précédente  sont  très  approximativementexactes. 
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puisque  la  substitution  dans  raclinomètre  de  trois  ther- 
momètres très  dî/Térents  au  thermomètre  à  alcool  donnent 
des  résultats  assez  concordants;  de  plus,  les  corrections 
ainsi  calculées  se  rapprochent  beaucoup  de  celles  qui  ont 
été  trouvées  par  M.  Langley  (*)  par  une  méthode  calori- 
métrique; ainsi  le  thermomètre  Green  n°  4571  dont  la 
valeur  en  eau  élaito8'',4664  éprouvait  de  ce  fait  une  perte 
de  o*^"*,o3i,  soit  6  pour  loo,  tandis  que  pour  le  n**  13309 
dont  j'ai  fait  usage,  et  dont  la  valeur  en  eau  était  un  peu 
inférieure,  la  correction  était  5,9  pour  lOo;  pour  le 
n*»  8737,  dont  la  valeur  en  eau  est  06^2665,  M.  Langley 
avait  trouvé  une  correction  de  12  pour  100,  et  pour  le 
n**  13308  dont  je  me  suis  servi,  dont  la  valeur  en  eau  est 
un  peu  supérieure,  la  correction  est  1 1  pour  100. 

J'ai  tout  lieu  de  penser  qu'en  examinant  ainsi  une 
série  de  thermomètres  et,  s'il  est  possible,  en  les  rompant 
a  la  lige  après  que  les  séries  d'observations  sont  termi- 
nées, on  obtiendra  les  corrections  cherchées  avec  une 
exactitude  encore  plus  grande. 

a**  En  nous  basant  sur  les  indications  d'un  thermomètre 
quelconque  observées  dans  les  aciinomètres  Vîolle  ou 
Crova,  nous  sommes  exposés,  dans  l'état  actuel  de  nos 
connaissances,  à  une  erreur  constante  de  du  2  pour  100 
dans  la  valeur  du  coefficient  qui  sert  à  transformer  les 
indications  thermométriques  en  calories. 

Remarquons  que  cette  erreur  est  la  somme  de  toutes 
celles  qui  résultent  de  la  détermination  de  Taire  de  l'ou- 
verture du  diaphragme,  de  la  valeur  en  eau  du  réservoir, 
de  la  perte  par  la  tige,  des  erreurs  de  graduation  des  tiges 
et  de  celles  qui  peuvent  résulter  de  ce  que  les  observations 
peuvent  ne  pas  être  rigoureusement  simultanées;  la 
somme  de  toutes  ces  erreurs  ne  peut  être  atténuée  que 

(*)  Extrait  du  travail  de  M.  Chwolson,  p.  98  (68). 
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par  la  comparaison  de  plusieurs  thermomètres  construits 
avec  tous  les  soins  voulus;  les  corrections  d'autres  ther- 
momètres actinométriques  se  déduiront  simplement  de 
leur  comparaison  avec  les  thermomètres  étudiés  par  la 
méthode  précédente. 

3°  Il  n'est  pas  avantageux  d'employer,  pour  ces  recher- 
ches actinométriques  des  thermomètres  ayant  une  valeur 
en  eau  très  faible,  car,  dans  ce  cas,  l'influence  de  l'erreur 
occasionnée  par  la  tige. devient  relativement  plus  consi- 
dérable. 

4°  Le  coefficient  de  réduction,  déterminé  par  M.  Crova 
pour  son  actinomètre  dont  j'ai  fait  usage,  concorde  très 
bien  avec  celui  que  j'ai  déduit  des  comparaisons  que  j'ai 
faites  avec  l'actinomètre  Violle;  je  regrette  de  n'avoir  pu 
étudier  comparativement  le  pyrhéliomètre  à  mercure, 
mais  il  résulte  de  ce  qui  précède  que  ses  indications  con- 
cordent exactement  avec  celles  de  l'actinomètre  Violle. 

5**  En  remplaçant,  dans  l'actinomètre  Crova,  le  ther- 
momètre à  alcool  par  un  excellent  thermomètre  à  mer- 
cure étudié  avec  soin,  on  peut  transformer  cet  instrument 
à  indications  relatives  en  un  autre^  donnant  des  valeurs 
en  mesures  absolues. 

On  pourrait  objecter  à  ces  deux  dernières  conclusions 
que,  d'après  les  calculs  de  M.  Chwolson  (*),  pour  obtenir 
ayec  l'actinomètre  Violle  des  valeurs  exactes,  il  faudrait 
leur  faire  subir  des  corrections  qui  varieraient  de  —  i4 
pour  100  à  -f- 77  pour  loo;  cependant,  nous  avons  vu 
que  les  corrections  calculées  par  M,  Chwolson,  soit  32,5 
ou  même  5o  pour  loo  pour  l'actinomètre  Crova,  doivent 
être  réduites  environ  à  la  centième  partie  de  la  valeur  que 
leur  attribue  M.  Chwolson.  Examinons  s'il  n'en  serait 
pas  de  même  pour  le  premier,  et  discutons  les  corrections 

(•)  Chwolson,  loc.  cit.,  p.  124  (86). 
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qu'il  faudrait  leur  faire  subir  d'après  M.  Chwolson  (•). 

1.  Les  corrections  A  et  D,  indiquées  par  M.  Langley, 
sont  uniquement  applicables  à  la  méthode  statique  dont 
M.  VioUe  a  fait  usage,  tandis  que,  comme  je  Taî  déjà  dit, 
j'ai  fait  uniquement  usage  de  la  méthode  dynamique,  en 
me  plaçant  dans  la  condition  où  la  loi  de  Newton  est  ap- 
plicable; ainsi,  les  corrections  A  et  D  ne  peuvent  en  rien 
s'appliquer  à  mes  observations;  cependant,  la  valeur  de 
ces  corrections  serait  comprise  entre  — i4  et  -f- 54 
pour  100-,  en  les  supprimant,  puisqu'elles  n'interviennent 
pas,  on  voit  que  les  limites  des  corrections  sont  déjà  ren- 
dues de  ce  fait  quatre  fois  plus  faibles,  puisqu'elles  seraient 
renfermées  entre  les  limites  de  o  et  a3  pour  loo. 

2.  La  correction  B,  introduite  par  M.  Langley,  est 
relative  à  l'influence  des  courants  de  connexion  qui  se 
produisent  dans  la  masse  de  mercure  du  réservoir,  par 
suite  de  son  échauffement  latéral-,  mais  M.  Chwolson  (^) 
fait  remarquer  que  la  méthode  adoptée  par  M.  Langley, 
pour  faire  cette  correction,  est  défectueuse;  il  paraît 
même  qu'il  y  aurait  lieu  d'introduire  une  correction  rela- 
tive à  la  réflexion  et  à  la  diffusion  des  rayons  calorifiques 
qui  se  confondrait  avec  la  précédente;  aussi  ai-je  cherché 
à  déterminer  cette  correction  par  une  autre  méthode  : 

J'ai  observé  le  thermomètre  n®  13309  dont  le  réservoir 
sphérique  a  i  a"",  5  de  diamètre,  dans  l'actinomètre  Violle, 
les  radiations  étant  admises  par  un  diaphragme  muni  d'un 
orifice  circulaire  de  7*"™, 32  de  diamètre*,  le  thermomètre 
fut  placé  successivement  dans  des  positions  telles  que  la 
radiation  tombât  tantôt  sur  la  partie  supérieure,  tantôt 
sur  la  partie  inférieure  du  réservoir  ;  malgré  la  mauvaise 
saison  (mois  d'octobre)  qui  m'obligea  à  arrêter  ces  essais, 


(')  Chwolson,  loc.  cit. y  p.  100  à  iq5  (69  à  87). 
(')  Chwolson^  loc.  cit.,  p.  lao  (83). 
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j'ai  pu  faire  un  petit  nombre  d'observations,  et  j'ai  été 
conduit  à  conclure  que  la  correction  B  ne  dépasse  pas  les 
limites  des  erreurs  d'observation;  on  aurait  pu,  du  reste, 
prévoir  ce  résultat,  si  Ton  remarque  que  Tintensité  des 
courants  de  connexion  ne  peut  en  rien  influer  sur  le  vo- 
lume total  du  mercure  contenu  dans  le  réservoir,  comme 
cela  se  produit  dans  le  calorimètre  de  Favre  et  Silber- 
mann;  l'inégale  répartition  de  la  chaleur  dans  les  divers 
points  de  l'enveloppe  pourrait,  tout  au  plus,  en  altérer 
un  peu  la  forme,  mais  il  est  facile  de  voir  combien  serait 
insigniGaute  la  correction  qui  résulterait  de  cette  in- 
fluence; aussi  ai-je  jugé  qu'il  est  absolument  inutile  de 
faire  entrer  en  ligne  de  compte  la  correction  B. 

3.  Quant  à  la  correction  C  de  M.  Langley,  relative  à 
l'absorption,  nécessairement  incomplète,  de  la  radiation 
incidente  par  la  surface  noircie  du  réservoir,  elle  est  réel- 
lement le  point  faible  de  ractînomèlre*,  il  nous  est,  en 
effet,  impossible  de  déterminer  la  fraction  de  la  radiation 
incidente  qui  n'est  pas  absorbée  même  lorsque  l'inci* 
dence  est  normale^  cette  difflculté,  non  encore  résolue,  et 
dont  nous  n'entrevoyons  pas  encore  la  solution  prochaine, 
est  très  réelle;  aussi  nous  contenterons-nous  provisoire- 
ment de  désigner  par  le  terme  <(  intensité  calorifique  »  la 
quantité  de  chaleur  qui  est  réellement  absorbée  par  la 
surface  noircie  de  l'actinomètre  sous  l'incidence  normale; 
l'erreur  qui  résulte  de  ce  fait  est  évidemment  indépen- 
dante de  la  nature  de  l'actinomètre  dont  on  fait  usage. 

La  notion  de  «  surface  noircie  »  doit  elle-même  être 
précisée,  afin  de  pouvoir  la  rapporter  à  un  terme  de  com- 
paraison. Dans  mes  recherches,  j'ai  fait  usage  de  thermo- 
mètres dont  la  surface  était  noircie  à  la  fumée  d'une  lampe 
à  pétrole;  j'ai  déjà  disposé  des  préparatifs  pour  comparer 
leur  pouvoir  absorbant  à  celui  de  surfaces  platinées  en 
noir,  mais  jusqu'à  présent  la  rareté  de  belles  journées  ne 
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m'a  pas  permis  de  faire  des  recherches  dans  ce  sens.  Si 
l'incidence,  au  lieu  d'être  normale,  est  oblique,  l'absorp- 
tion varie  nécessairement;  j'ai  cherché  à  tenir  compte  de 
cette  influence  de  la  manière  suivante  : 

A.  J'ai  observé  le  thermomètre  n**  13309  dont  le  réser- 
voir spliérîque  a  12""™,  5  de  diamètre  en  faisant  usage  de 
diaphragmes  dont  les  diamètres  ont  été  successivement 
de  7""", 32,  9"", 2  et  io""',o,  comparativement  à  l'actî- 
nomèireCrova  muni  du  thermomètre  13223;  l'absorption 
s'est  trouvée  de  i  pour  100  environ  plus  forte  avec  le 
diaphragme  de  7™", 3 2,  en  raison  de  l'incidence  plus 
normale  sur  le  réservoir;  mais  ces  résultats  ne  sont  pas 
très  concluants  en  raison  du  petit  nombre  d'observations 
que  j'ai  pu  faire  (cinq  pour  chaque  diaphragme). 

B.  J'ai  observé  len°  13 308  dont  le  réservoir  a  10™"*  de 
diamètre,  en  me  servant  de  diaphragmes  de  7"™,  82  et  de 
9°*™,  2  de  diamètre;  il  résulte  de  dix  observations  quePab- 
sorption  est  relativement  plus  faible  de  2  pour  100  qu'avec 
le  premier,  en  raison  de  l'obliquité  de  l'incidence  des 
rayons  voisins  du  bord  du  diaphragme;  il  faut  cependant 
observer  qu'avec  le  plus  grand  diaphragme,  la  plus  légère 
inexactitude  d'orientation  de  l'axe  de  Tactinomètre  per- 
mettrait aux  rayons  marginaux  de  déborder  le  réservoir 
sphérique,  surtout  si  Ton  tient  compte  de  la  pénombre 
qui  se  produit  à  la  distance  de  70"™  du  diaphragme  à  la 
i>oule.  On  peut  conclure  de  ce  qui  précède  que  l'influence 
deTobliquité  sur  l'absorption  n'est  pas  entièrement  né- 
gligeable, mais  qu'elle  ne  devient  sensible  que  dans  le 
voisinage  de  l'incidence  rasante;  aussi,  si  le  diamètre  de 
la  boule  est  supérieur  à  celui  du  diaphragme,  il  n'y  a  lieu 
d'introduire  de  ce  chef  aucune  correction  appréciable 
aux  indications  de  l'actinomètre  de  Violle. 

4.   La  correction  E,  introduite  par  TVI.   Langley,   test 
relative  aux  variations  de  perles  de  chaleur  par  connexion 
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due  aux  courants  d'aîr  échauffé  par  la  boule,  en  fonction 
des  variations  de  la  pression  atmosphérique,  et  par  suite 
de  densité  de  Tair.  M.  Chwolson  (p.  122,  n**  85)  indique 
la  manière  dont  il  détermine  les  valeurs  de  m  et  de  §^  et 
comme  l'influence  du  refroidissement  entre  déjà  dans  la 
valeur  de  w,  la  nécessité  d'une  nouvelle  correction  ne 
parait  pas  ét^^blie;  et  après  cela  il  dit  (p.  ia5,  n**  87) 
qu'il  parait  nécessaire  d'examiner  de  plus  près  quelle  peut 
être  Tinfluence  de  l'air  contenu  dans  l'instrument  pen- 
dant la  durée  des  observations. 

Il  me  paraît  que  les  objections  de  M.  Chwolson  ne 
peuvent  se  rapporter  qu'aux  exemplaires  de  l'actinomètre 
Violle,  tels  qu'ils  ont  été  construits  d'après  les  indications 
de  M.  Chwolson,  c'est-à-dire  dans  lesquels  l'orifice  est 
muni  d'un  bouchon  en  bois,  destiné  à  arrêter  les  rayons 
solaires  pendant  l'observation  du  refroidissement.  Il  n'y 
a  pas  de  comparabilité  entre  ce  cas,  où  l'échange  de  l'air 
intérieur  et  extérieur  est  impossible^  et  celui  du  réchauf- 
fement, pendant  lequel  l'ouverture  est  libre;  le  contraire 
a  lieu  si  l'instrument  est  tellement  construit  que  cet 
échange  se  fasse  dans  les  mêmes  conditions,  que  les  rayons 
solaires  soient  admis  ou  interceptés,  comme  cela  a  lieu 
dans  celui  dont  je  me  sers;  à  cet  égard,  il  est  impossible 
de  discuter  les  objections  de  M.  Chwolson. 

5.  La  correction  F  est  relative  aux  radiations  qui 
émanent  de  la  partie  du  ciel  contiguë  au  Soleil,  et  dont 
l'influence  peut  ne  pas  être  négligeable.  M.  Langley  est 
arrivé  à  établir,  par  des  méthodes  photométriques,  quç 
cette  correction  est  de  i  à  2  pour  loo.  Il  est  facile  de 
voir  qu'aucune  méthode  actinométrique  n'est  à  l'abri  de 
cette  correction;  on  ne  peut  que  la  réduire  en  diminuant 
convenablement,  par  une  bonne  orientation  et  un  choix 
convenable  du  diaphragme,  la  portion  du  ciel  qui  exerce 
cette  influence. 
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La  valeur  réelle  de  la  correction  ne  me  parait  pouvoir 
être  obtenue  que  par  Inobservation  simultanée  de  plu- 
sieurs actinomètres  identiques,  recevant  les  uns  la  chaleur 
rayonnée  par  le  Soleil  seul,  les  autres  orientés  de  manière 
à  ne  recevoir  que  les  radiations  émanées  d^une  partie 
connue  du  ciel  voisine  du  Soleil;  jusqu^à  ce  que  de  telles 
observations,  nécessairement  longues  et  coûteuses,  aient 
été  faites,  nous  sommes  obligé  de  négliger  celte  correc- 
tion. 

6.  M.  Cliwolson  insiste  sur  le  degré  extraordinaire 
d'incertitude  qui  affecte  Tactinomètre  Violle,  en  raison 
de  l'emploi  qui  y  est  fait  d'une  boule  thermométrîque 
comme  calorimètre.  Celte  objection  peut  être  fondée, 
surtout  si  Ton  y  fait  usage  de  thermomètres  aussi  défec- 
tueux que  ceux  dont  s'est  servi  M.  Chwolson;  mais  les 
erreurs  qui  peuvent  résulter  de  ce  fait  n'ayant  été  déter- 
minées par  aucun  observateur  nous  sont  inconnues,  et 
l'erreur  qui  peut  en  résulter  ne  peut  être  qualifiée  d'extra- 
ordinaire que  dans  les  cas  ou  l'on  fait  usage  de  thermo- 
mètres très  défectueux.  Je  reviendrai  sur  ce  point  en  dis- 
cutant l'actinomètre  de  M.  Angstrôm. 

7.  M.  Chwolson  remarque  qu'une  partie  de  la  chaleur 
communiquée  à  la  tige  influe  sur  la  dilatation  de  la 
colonne  de  mercure  qu'elle  contient  *,  Langley  a  déterminé 
cette  correction  par  une  méthode  calorimétrique;  j'ai 
déjà  indiqué  la  méthode  que  j'ai  adoptée  dans  le  même 
but;  les  résultats  de  ces  deux  méthodes  sont  très  voisins; 
aussi  pensons-nous  que,  quelle  que  soit  la  méthode  em- 
ployée, les  résultats  que  l'on  obtiendra,  dans  des  recher- 

I  ches  ultérieures,  seront  suffisamment  exacts. 

I  8.  M.  Chwolson  introduit  une  nouvelle  correction  rela- 

tive à  la  température  moyenne  de  la  colonne  thermomé- 
i  trique;  en  observant  comme  je  le  fais,  en  ayant  soin  de 

'  maintenir  la  température  de  l'enveloppe  aussi  voisine  que 
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possible  de  celle  de  Tair,  celte  correction  devient  inutile 
ou  absolument  négligeable. 

Toutes  les  corrections  dont  nous  venons  de  parler  peu- 
vent être  divisées  en  deux  catégories  : 

1°  Corrections  à  appliquer  aux  actinomètres  Violle  et 
Crova,  dues  aux  courants  de  connexion,  à  une  absorption 
incomplète  des  rayons  obliques  par  la  surface  noircie,  et 
à  l'irrégularité  de  transmission  de  la  chaleur  au  mercure 
par  l'intermédiaire  du  réservoir  en  verre.  La  première  et 
la  seconde  sont  extrêmement  faibles;  la  seconde  surtout 
peut  être  éliminée  en  donnant  au  réservoir  une  forme 
convenable;  enfin  rien  n'autorise  a  admettre  que  la  troi- 
sième ait  une  influence  notable  lorsqu'on  se  sert  d'instru- 
ments bien  construits;  on  peut  arriver,  en  résumé,  en 
faisant  usage  d'instruments  construits  avec  beaucoup  de 
soin,  à  réduire  ces  corrections  à  être  du  même  ordre  de 
grandeur  que  les  erreurs  de  lecture. 

2**  Corrections  inhérentes  à  tous  les  actinomètres  quelle 
qu'en  soit  la  construction.  Ce  sont  :  l'absorption  incom- 
plète par  les  surfaces  noircies  sous  l'incidence  normale, 
la  perte  de  chaleur  due  à  la  connexion  du  réservoir  calo- 
rimétrique avec  sa  tige,  et  enfin  la  radiation  qui  émane 
des  parties  du  ciel  voisines  du  soleil. 

La  première  ne  nous  est  pas  connue;  la  seconde  peut 
être  déterminée,  pour  l'aciinomètre  Violle,  par  deux  mé- 
thodes donnant  des  résultats  suffisamment  concordants;  la 
troisième  est  très  faible;  nous  connaissons  la  manière 
dont  on  peut  la  déterminer  et,  en  tout  cas,  son  signe  est 
de  sens  contraire  à  celui  des  autres. 

En  l'état  actuel  de  nos  connaissances,  nous  pouvons 
affirmer  qu'en  convertissant  en  valeurs  absolues  les  indi- 
cations de  l'aciinomètre  Violle,  on  ne  commet  que  des 
erreurs  insignifiantes;  dans  son  état  actuel  de  construc- 
tion, nous  avons  tout  lieu  de  penser  qu'elles  sont  exlré- 

Ann.de  Chim,  etdePhys,,  6*  série,  t.  XXIX.  (Juin  1893.)         lo 
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inement  faibles  -,  mais  on  peut  affirmer  qu^en  modifiant 
sa  construction,  on  peut  encore  la  réduire.  Je  me  propose 
d'élucider  cette  question  si  je  le  puis  en  iSgS. 

Un  seul  défaut  reste  commun  à  tous  les  actinomètres  : 
rincerlitude  du  degré  d'absorption  du  noir  de  fumée.  Je 
me  propose  d'étudier  prochainement  cette  question  en 
faisant  usage  de  thermomètres  noircis  par  des  méthodes 
variées. 

On  pourrait  objecter  à  ce  que  je  viens  de  dire  qu'il  est 
peut-être  inutile  de  faire  des  recherches  longues  et  minu- 
tieuses afin  de  déterminer  la  correction  des  actinomètres 
Grova  et  Violle,  en  vue  d'augmenter  leur  exactitude, 
lorsque  M.  Chwolson  a  déjà  indiqué  la  méthode  qui  doit 
donner  des  résultats  plus  précis.  Serait-il  préférable  d'ar- 
rêter toutes  les  recherches  actinométriques  jusqu'au  mo- 
ment où  il  nous  aura  doté  d'un  aclinomètre  parfait?  Je 
désire  bien  vivement  qu'il  y  arrive  5  toutefois,  je  crois 
utile  de  continuer  mes  recherches,  et  de  résumer  ici 
brièvement  mon  appréciation  sur  la  méthode  de  M.  Ang* 
slrôm  (*)  que  M.  Chwolson  (2)  espère  améliorer  au  point 
d'atteindre  une  solution  précise  de  la  question  qui  le 
préoccupe. 

I.  La  méthode  de  M.  Ângstrôm  consiste  à  déterminer 
le  temps  nécessaire  pour  que  la  masse  actinométrique 
atteigne  un  excès  thermométrîque déterminé;  ce  principe 
ne  diffère  que  par  la  forme  de  celui  qui  consiste  à  me- 
surer le-  réchauffement  dans  un  temps  donné. 

IL  M.  Angstrôm  recommande  d'observer  directement 
la  somme  du  réchauffement  et  du  refroidissement;  cela 
serait  possible,  si  l'on  pouvait  disposer  de  deux  actino- 
mètres absolument  identiques,  comme  il  suppose  que  cela 

(  ')  Angstrôm,  Sur  une  nouvelle  méthode  de  faire  des  mesures 
absolues  de  la  chaleur  rayonnante.  Upsala,  1886. 
(»)  Chwolson,  loc.  cit.f  p.  i33  et  342-244  (52  à  162). 
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a  lieu  dans  son  instrument;  en  réalité,  cela  n'a  jamais 
lieu  exactement;  la  partie  polie  et  nickelée  de  ses  deux 
disques  actînométrîques  qui  n'est  pas  exposée  à  la  radia- 
lion  à  mesurer  n'est  jamais  absolument  identique  pour 
les  deux,  et  l'on  pourrait  se  proposer  de  chercher  quelle 
serait  la  correction  nécessitée  par  cette  influence,  et  si 
cette  correction  serait  supérieure  ou  inférieure  aux  er- 
reurs toujours  très  faibles  que  peut  comporter  la  déter- 
mination du  coefficient  de  refroidissement,  telle  qu'elle 
se  fait  aujourd'hui  par  le  calcul  du  refroidissement,  non 
pendant  le  réchauffement  lui-même,  mais  avant  et  après 
ce  dernier. 

III.  M.  Chwolson  pense  que  l'actinomêtre  enregistreur 
de  M.  Angstrôm,  composé  de  deux  disques  actinomé- 
triques  en  métal,  placés  l'un  à  l'ombre,  l'autre  au  soleil, 
«  peut  dispenser  de  placer  le  corps  actînométrique  dans 
des  enveloppes  protectrices,  et  permet  de  le  laisser  à  l'air 
libre,  en  permettant  ainsi  d'obtenir  des  résultats  indépen- 
dants de  la  vitesse  du  vent  »  ;  je  ne  partage  pas  son  opinion 
à  ce  sujet. 

Si  le  corps  actinométrîque  est  placé  à  l'air  libre,  il 
subit  toutes  les  influences  perturbatrices  dues  aux  sources 
de  chaleur  placées  dans  son  voisinage,  telles  que  la  cha- 
leur rayonnée  par  l'observateur,  les  supports  et  objets 
voisins,  et  le  sol  lui-même,  échauffés  par  la  radiation  so- 
laire; ces  perturbations  seront  généralement  inégales 
pour  les  deux  disques,  et  ne  seront  identiques  pour  les  deux 
que  si  les  sources  de  chaleur  rayonnante  sont  à  des  dis- 
tances très  grandes;  l'erreur  qui  en  résultera  sera  plus  ou 
moins  compensée  si  les  disques  conservent  respectivement 
les  mêmes  positions,  et  si  l'on  n'a  qu'à  ouvrir  ou  fermer 
l'écran  qui  permet  d'admettre  la  radiation  à  mesurer,  et 
si  la  radiation  elle-même  est  constante  pendant  la  durée 
de  l'observation.  En  dehors  de  ces  cas,  les  erreurs  seront 
probablement  assez  fortes. 
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Sî  rînslrumenl  est  abandonné  à  Fairlîbre,  on  pourra  lui 
adresser  rigoureusement  l'objection  de  M,  Chwolson  (*)  : 
«  il  est  impossible  de  recouvrir  les  deux  surfaces  d'une 
couche  noire  sans  qu'elle  subisse  une  altération  au  bout 
de  quelque  temps  »  ;  il  ajoute  plus  loin  que,  même  au 
bout  de  quelques  minutes,  on  peut  observer  une  modifi- 
cation de  l'état  de  la  surface  noircie.  Mes  propres  obser- 
vations confirment  cette  manière  de  voir. 

Admettons  que  l'on  ait  déterminé  le  temps  que  met  l'un 
des  disques  actinométriques  à  s'élever  d'un  certain  nombre 
de  degrés,  le  temps  étant  calme,  déplaçons  l'écran  de  ma- 
nière à  recevoir  le  soleil  sur  le  disque  qui  était  à  l'ombre, 
et  réciproquement  :  au  bout  d'un  certain  temps,  la  tem- 
pérature des  deux  disques  sera  devenue  la  même^  si  alors 
le  vent  vient  à  souffler  avec  une  vitesse,  que  nous  suppose- 
rons infinie,  la  perte  de  chaleur  des  deux'  disques  serait 
elle-même  infinie;  celui  qui  est  à  l'ombre  serait  à  la 
température  de  l'air  ambiant,  et  celui  qui  est  exposé  au 
soleil  aurait  une  température  qui  ne  différerait  de  celle 
de  l'autre  que  d'un  infiniment  petit.  Nous  n'atteindrions 
donc  jamais  le  moment  où  le  disque  insolé  aurait  un 
excès  thermomélrique  égal  à  celui  qu'avait  atteint  le  pre- 
mier pendant  son  insolation;  avec  des  vitesses  finies,  les 
choses  se  passeront  d'une  manière  analogue;  l'influence 
du  vent  est  donc  loin  d'être  négligeable,  et  il  serait  né- 
cessaire d'entourer  cet  actinomètre  d'enveloppes  protec- 
trices. 

IV.  f^es  disques  de  l'aclinomètre  Angstrôm  sont  en 
cuivre  massif.  M.  Chwolson  trouve  que  cette  disposition 
a  l'avantage  d'éviter  l'emploi  des  thermomètres  ordi- 
naires; mais  il  fait  observer  lui-même  combien  est  grande 
la  difficulté  d'obtenir  la  température  moyenne  du  pareil 
disque,  et  pense  qu'il  serait  peut-être  préférable  de  faire 

(*)  Chwolson,  loc.  cit.,  p.  aSo  (157). 
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usage  de  lames  minces  (comme  l'a  fait  M.  Crova  pour 
son  actinograplie),  pour  lesquelles  on  jieut  admettre  que 
tous  les  points  ont  la  même  température*,  on  introduirait 
ainsi  une  autre  cause  d^erreur  qui,  je  pense,  serait  assez 
importante,  comme  le  montrent  les  considérations  sui- 
vantes : 

De  nombreux  essais  ont  montré  que  la  résistance  du 
fer  à  la  traction  varie  dans  des  limites  assez  étendues  selon 
que  la  force  est  appliquée  dans  le  sens  du  laminage  ou 
dans  une  direction  perpendiculaire;  de  même,  les  tuyaux 
en  fonte  ont  une  solidité  plus  grande  lorsqu'ils  sont 
coulés  dans  des  moules  verticaux  que  lorsque  ceux-ci  sont 
horizontaux;  la  densité  des  métaux  varie  avec  le  travail 
qu'ils  ont  subi;  la  structure  d'un  métal  varie  donc  dans 
les  diverses  orientations;  il  en  est  de  même  de  la  conduc- 
tibilité pour  la  chaleur  et  de  la  chaleur  spécifique. 

On  voit,  diaprés  ce  qui  précède,  qu'il  est  à  peu  près  im- 
possible d'évaluer  la  température  moyenne  d'une  masse 
métallique  échauffée  par  une  partie  de  sa  surface;  on  ne 
peut  la  déduire  de  la  température  en  un  de  ses  points,  et 
l'on  ne  pourrait  y  arriver  qu'en  introduisant,  dans  une 
section  faite  d'après  des  règles  déterminées,  un  couple 
thermo-électrique  formé  de  deux  lames  minces,  telles 
qu'elles  ont  été  employées  par  M.  Crova  dans  son  aclino- 
graphe. 

Pour  un  corps  sphérique,  il  est  presque  impossible 
d'exécuter  cette  section  ;  pour  un  cylindre,  cette  section 
est  compliquée  :  le  calcul  indique  qu'elle  est  formée  par 
une  surface  cylindrique  dont  la  génératrice  est  parallèle  à 
celle  du  cylindre  et  dont  la  directrice  est  une  courbe  en  S 
tracée  sur  sa  base;  pour  une  masse  lenticulaire  seulement 
elle  est  un  plan. 

Mais,  dans  tous  les  cas,  on  peut  se  poser  la  question  de 
savoir  quelle  est  l'erreur  qui  peut  résulter  d'inégalités  de 
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conductibiliié  dans  les  divers  sens,  ou  de  la  forme  de  la 
masse  calorimétrique;  enfin,  la  propagation  par  conduc- 
tibilité dans  une  masse  formée  de  plusieurs  métaux  est- 
elle  plus  facile  et  présente-t-elle  de  moindres  causes  d'er- 
reurs que  dans  un  thermomètre  bien  construit? 

A  ce  dernier  point  de  vue,  un  thermomètre  présente  de 
très  sérieux  avantages,  car  on  peut  lui  appliquer  la  théorie 
du  calorimètre  de  Favre  et  Silbermann,  et  montrer  que 
sa  température  est  indépendante  de  Tinégalilé  de  distri- 
bution de  la  chaleur  en  divers  points  de  son  réservoir;  il 
ne  pourrait  y  avoir  de  causes  d'erreur  que  celles  qui 
pourraient  résulter  d'une  transmission  inégale  ou  difficile 
par  les  divers  points  de  l'enveloppe  du  réservoir;  elles 
sont  sans  influence  dans  le  cas  d'un  thermomètre  bien  con- 
struit,  c'est-à-dire  dans  lequel  les  parois  du  réservoir  sont 
bien  minces  et  d'épaisseur  uniforme. 

Mes  observations  me  conduisent  à  conclure  que,  pour 
le  thermomètre  13309,  l'erreur  provenant  de  ce  fait  ne  dé- 
passe pas  les  limites  des  erreurs  d'observations,  c'est- 
à-dire  ±  i  pour  loo;  avec  le  thermomètre  13308,  elle  est 
un  peu  supérieure;  elle  ne  pourrait  être  considérable  que 
si  Ton  faisait  usage  de  thermomètre  défectueux  du  genre 
de  ceux  dont  a  fait  usage  M.  Chwolson* 

En  résumé,  j'estime  que  le  corps  calorimétrique  ne  doit 
pas  être  solide,  mais  formé  d'une  masse  liquide  renfermée 
dans  une  enveloppe  mince;  sans  doute,  il  serait  préférable 
que  cette  dernière  fût  métallique;  mais  mes  essais  dans  ce 
sens  ne  m'ont  pas  encore  conduit  au  résultat  cherché. 

Je  pense  donc  que  ce  n'est  qu'à  la  suite  de  nombreuses 
comparaisons  avec  les  actinomètres  Violle  et  Crova  que 
l'on  pourra  établir  quels  sont  les  défauts  ou  les  avantages 
de  la  méthode  de  M.  Angstrôm;  j'estime  que  cette  mé- 
thode pourrait' être  utilisée  pour  la  construction  d'un 
actinographe  fonctionnant  par  la  méthode  dynamique,  et 
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qui  n'a  pas  encore  été  réalisé,  mais  non  pour  la  con- 
struction d'un  actinomètre  normal,  comme  le  pense 
M.  Chwolson. 

Avant  d'arriver  à  la  conclusion  de  ce  travail,  je  tiens  à 
relever  une  affirmation  de  M.  Chwolson  (^  ).  D'après  lui, 
on  ne  peut  calculer  la  constante  solaire  au  moyen  d'une 
série  d'observations  comprenant  une  journée  entière,  et 
celte  méthode  doit  être  rejetée  ^  il  n'en  donne  aucune 
preuve,  mais  il  n'indique  pas  de  méthode  nouvelle. 

Dans  un  de  mes  travaux  précédents  (2),  j'ai  démontré 
que  la  constante  solaire  et  la  transmissibilité  atmosphé- 
rique calculées  au  moyen  d'une  série  comprenant  une 
journée  d'observations  concordent  exactement,  d'une  part, 
avec  les  résultats  obtenus  par  M.  Langley]  dans  ses  re- 
cherches bolométriques,  et  de  l'autre  avec  les  données 
d'une  série  de  courbes  de  l'actinographc,  continuée  sans 
interruption  pendant  une  année. 

Les  résultats  du  calcul  de  ces  courbes  m'ont  prouvé,  en 
effet,  que,  pendant  cette  durée,  on  constate,  rarement  il  est 
vrai,  que  la  transmissibilité  atteint  ses  valeurs  les  plus 
élevées,  et  que  l'intensité  calorifique  des  radiations  solaires 
peut  exactement  être  représentée  par  la  formule 

dans  laquelle  x  est  le  chemin  parcouru  par  les  rayons  so- 
laires dans  la  couche  atmosphérique,  et  r  le  rayon  vecteur 
de  l'orbite  terrestre  au  moment  de  l'observation,  son 
rayon  moyen  étant  pris  pour  unité. 

J'ai  été  assez  favorisé  pour  rencontrer,  pendant  l'hiver 
de  1891-1892,  deux  belles  séries  concordant  très  bien  avec 
cette  formule;  ce  sont  : 

(*)  Chwolson,  loc.  cit.,  p.  234  (159). 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  avril  1892. 
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1°  Celle  du  10  novembre  1891;  elle  est  tout  à  fait  sy- 
métrique, avec  de  très  faibles  oscillations,  excepté  cepen- 
dant dans  rintervalle  de  2**3o™  à  3**;  pendant  cette 
période  la  courbe  s'abaisse  brusquement  pendant  dix 
minutes  pour  remonter  pendant  le  même  temps  au  dessus 
de  sa  marche  normale^  ceci  sVxplique  très  bien  par  l'in- 
terposition de  nuages  invisibles  à  l'oeil  (cumulus  de  vapeur 
transparente),  et  qui  après  son  passage  a  envoyé  quelque 
temps  sur  l'instrument  des  rayons  réfractés;  négligeant 
cette  anomalie  de  courte  durée  el  calculant  la  courbe  par 
les  formules  de  M.  Crova,  j'ai  obtenu  dans  les  formules 
connues 

^  I  -har 
p  —  0,649  ±0,020, 

y  variant  de  3  à  1 1  et 

Q  =  3,6o6±o,oi2. 

Considérant  quele  rayon  vecteur  de  laTerre  était  à  celle 
époque  0,990,  nous  trouvons  pour  constante  solaire  ra|>- 
portée  à  la  valeur  moyenne  du  rayon  vecteur 

Q,«  =  3C«S54. 

a®  Admettant  les  valeurs  Q  =  3,6o6,  et^  =^  0,649,  ^^ 
calculant  les  intensités  calorifiques  correspondant  aux 
diverses  heures  de  la  journée  du  aS  février  189a,  j'ai 
tracé  la  courbe  théorique,  qui  s'est  trouvée  coïncider  exac- 
tement avec  celle  de  Tactinographe,  depuis  le  lever  du 
soleil  jusqu'à  i  i**3o",  et  de  3**  au  coucher  du  soleil. 

Dans  l'intervalle  de  i  i*"3o"*  à  3**,  on  remarque  les  ano- 
malies suivantes  : 
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L'intensité  observée  s'élève  d'abord  au-dessus  de  l'in- 
tensité calculée  en  quatre  points,  entre  i  i**3o™et  i**45™;la 
première  élévation,  plus  faible,  est  de  moindre  durée,  se 
prolonge  pendant  six  minutes;  la  dernière,  plus  considé- 
rable, pendant  vingt-quatre  minutes;  immédiatement 
après  cette  dernière  élévation,  à  1^48™,  Tiniensiié  s'abaisse 
brusquement  de  3o  pour  100  de  sa  valeur  calculée,  avec 
quelques  oscillations;  alors  l'intensité  augmente  lente- 
ment jusqu'à  3**,  puis  devient  égale  à  celle  de  la  courbe 
jusqu'au  soir:  chacune  de  ces  élévations  est  accompagnée 
et  suivie  d'une  dépression. 

Le  registre  des  observations  météorologiques  de  l'Uni- 
versité de  Kieil  montre  qu'à  i*"  après-midi  quelques  légers 
stratus  ont  apparu  dans  le  ciel,  et  que  le  baromètre,  sen- 
siblement stationnaire  le  â4  jusqu'à  midi,  a  baissé  lente- 
ment jusqu'au  25  février  à  i**  après  midi.  Je  suis  donc 
porté  à  croire  que  les  anomalies  signalées  plus  haut  doi- 
vent être  attribuées  à  une  migration  J'une  masse  de  va- 
peur d*eau  peu  visible  ou  même  invisible  à  l'œil;  s'il  en 
est  ainsi,  nous  constaterons  que,  tenant  compte  de  la  nou- 
velle valeur  du  rayon  vecteur  le  25  février,  et  l'introdui- 
sant dans  la  formule  calculée  avec  les  données  du  10  no- 
vembre 1801, 

les  résultats  ainsi  calculés  concordent  avec  ceux  qui  ont 
été  trouvés  le  25  février  189a. 

On  peut  donc  conclure  que,  contrairement  aux  affirma- 
tions de  M.  Chwolson  (qui  ne  sont  du  reste  appuyées  par 
aucune  preuve),  la  formule  calculée  pour  une  journée 
très  favorable  concorde  très  bien,  non  seulement  avec  les 
résultats  bolométriques  de  M.  Langley,  mais  aussi  avec  les 
observations  actinométriques  qui  ont  été  faites  à  Kieff 
pendant  deux  années. 
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En  résumé,  nous  voyons  que,  dans  l'état  actuel  de  nos 
connaissances,  nous  pouvons  déterminer  avec  une  exacti- 
tude sufGsante  les  valeurs  relatives  de  l'intensité  calori- 
fique de  la  radiation  solaire,  pourvu  que  nous  fassions 
usage  d'instruments  bien  construits  observés  avec  soin,  et 
d'une  méthode  convenable  d'observation. 

La  transformation  des  valeurs  relatives  en  valeurs  ab- 
solues peut  seule  soulever  quelques  objections;  mais  nous 
avons  vu  que  l'erreur  qui  en  résulte  est  toujours  très 
faible,  et  pourra  être  encore  réduite  dès  que  nous  con- 
naîtrons mieux  la  valeur  exacte  des  corrections  à  leur  ap- 
porter. 

Kous  ne  voyons  donc  pas  que  Ton  puisse  s'élever  contre 
l'extension  et  la  généralisation  de  ces  observations  en  Mé- 
téorologie 5  du  reste,  on  peut  faire  remarquer  que  les  ob- 
servations météorologiques  qui  passent  pour  les  moins 
sujettes  à  erreur,  notamment  celles  de  la  température  de 
l'air,  ne  comportent  réellement  pas  une  bien  grande  pré- 
cision. 

En  Russie,  les  plus  basses  températures  observées  peu- 
vent descendre  au-dessous  de  —  4o°?  or,  avant  1890  on 
ne  comparait  les  thermomètres  que  jusqu'à  —  20**;  depuis, 
on  a  pris  l'habitude  de  contrôler  les  indications  des  ther- 
momètres à  alcool  jusqu'à  — 4^^;  mais,  à  des  tempéra- 
tures plus  basses  encore,  telles  qu'on  en  constate  quelque- 
fois dans  la  plus  grande  partie  de  la  Russie,  les  écarts  de  ces 
thermomètres  avec  le  thermomètre  à  air  peuvent  atteindre 
des  valeurs  assez  considérables. 

Il  en  est  de  même  des  températures  les  plus  hautes, 
car  M.  Wild,  directeur  de  l'Observatoire  physique  cen- 
tral de  Saint-Pétersbourg,  a  constaté  (*  )  que,  dans  l'in- 
stallation considérée  en  Russie  comme  normale,  si  l'on 

(*)  Recueil  météorologique,  vol.  II,  n»  9,  p.  71-72  (en  russe). 
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ne  fait  pas  usage  d'une  forte  ventilation  artificielle  des 
thermomètres,  l'erreur  d'observation  peut  atteindre  i** 
par  les  plus  chaudes  journées  ;  il  résulte  des  comparaisons 
que  j'ai  fait  faire  à  la  station  d'Elisavelgrad  que,  même 
en  améliorant  la  condition  de  l'abri  et  faisant  usage  d'une 
faible  ventilation,  les  erreurs  qui  peuvent  provenir  du 
mode  de  disposition  des  thermomètres  peuvent  atteindre 
i%5',  il  est  probable  que,  si  l'on  avait  fait  usage  d'une  plus 
forte  ventilation,  on  aurait  constaté  des  erreurs  plus 
grandes  encore,  et  qu'elles  auraient  encore  été  plus  fortes 
si  l'on  avait  observé  à  déplus  basses  latitudes. 

Il  résulte  de  ce  que  je  viens  de  dire  qu'en  Russie  les 
observations  de  la  température  de  l'air  ne  comportent 
quelque  degré  d'exactitude  que  pour  des  températures  peu 
éloignées  de  zéro  5  les  météorologistes  se  refusent-ils  pour 
cela  à  faire  des  observations  de  la  température  de  l'air,  et 
de  discuter  les  résultats  ainsi  obtenus? 

J'espère  que,  dans  un  avenir  peu  éloigné,  les  observa- 
tions actinométriques  seront  faites  dans  les  principaux 
observatoires,  au  moins  au  même  titre  que  les  autres,  et, 
si  j'ai  pu  contribuer  à  amener  la  conviction  sur  ce  point, 
le  but  que  je  me  proposais  dans  ce  travail  aura  été  atteint. 

Kieff,  décembre  1892. 


«%%'««  %««««««««%^  «%'«««'«%•  %«%««% 


REMARQUE  AU  MÉMOIRE  DE  M.  SAYELIEF  SUR  LE  DEGRÉ  DE 
PRÉCISION  QUE  L'ON  PEUT  ATTEINDRE  DANS  LES  OBSER- 
VATIONS ACTINOMÉTRIQUES; 


Par  m.  h.  WILD. 


Dans  le  numéro  de  mars  1898  (t.  XXVIII,  p.  894)  de 
ce  journal,  M.  Savélief,  ingénieur  de  chemin  de  fer  à 
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Kiew,  a  publié  un  article  Sur  le  degré  de  précision  que 
Von  peut  atteindre  dans  les  observations  actinomé- 
triques,  où  il  dit,  entre  autres,  p*  SqS  :  a  En  effet,  au  com- 
mencement de  l'année  1892,  M.  Chwolson  publia  un 
travail  fait  as^ec  la  collaboration  de  M.  Wild  et  intitulé 
De  Vétat  actuel  de  l'actinométrie.  »  Je  tiens  a  rectîGer  ici 
une  erreur  que  cette  phrase  renferme  parce  qu'elle  pour- 
rait amoindrir  le  grand  mérite  que  M.  Chwolson,  profes- 
seur à  rUniversité  de  Saint-Pétersbourg,  s'est  acquis  par 
son  travail,  fait  par  lui.  seul.  En  vérité,  ma  participation 
aux  recherches  de  M.  Chwolson  se  bornait,  comme  il 
est  aussi  dit  par  lui-même  dans  l'Introduction  de  son 
Mémoire,  à  une  invitation  de  les  entreprendre  et  à  ce 
que  j*ai  plus  tard  mis  à  sa  disposition  les  moyens  néces- 
saires ainsi  que  les  localités  et  les  instruments  de  l'obser- 
vatoire de  Pawlowsk.  Un  tel  appui,  tout  à  fait  matériel, 
ne  s'appelle  pas  en  science  collaboration.  Tout  mérite  et 
tout  honneur  du  travail  mentionné  reviennent  donc  seuls 
à  M.  Chwolson  et,  en  conséquence,  TAeadémie  impériale 
des  Sciences  de  Saint-Pétersbourg  a  aussi,  vers  la  fin  de 
l'année  dernière,  décerné  à  M.  Chwolson  le  grand  prix 
de  Lomonossow  pour  ce  Mémoire  et  une  suite  encore 
plus  importante  qui  vient  de  sortir  de  la  presse  oii 
M.  Chwolson  communique  les  résultats  heureux  de  ses 
expériences  ultérieures  pour  la  construction  et  l'emploi 
d'un  véritable  actinomètre  absolu  ou  pyrliéliomètre  et 
d'un  actinomètre  relatif  pour  l'usage  courant  dans  les 
observations  météorologiques.  Quant  aux  remarques  que 
M.  Savélief  fait  dans  l'article  mentionné  sur  le  travail  de 
M.  Chwolson,  je  pense  que  ce  dernier  y  répondra  bientôt 
lui-même. 


«««««%«%«««%««««%*«%«*%««%**»• 
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SUR  LA  CHALEUR  SPÉCIFIQUE  DE  L'EAII; 

Par  mm.  BARTOLI  et  STRACGIATI. 


Les  savanls  italiens  dont  les  noms  précèdent  viennent 
de  publier  un  grand  travail  sur  l'étude  de  la  chaleur  spé- 
cifique de  Teau  :  étude  essentielle,  car  cette  chaleur  spé* 
cîfique  sert  à  définir  la  calorie,  unité  fondamentale  de  la 
Calorimétrie  et  même  de  la  Thermodynamique  5  aussi 
a-t-elle  été  l'objet  des  mesures  d'un  grand  nombre  de 
physiciens.  MM.  Bartoli  et  Stracciati  y  ont  consacré  neuf 
années,  et  deux  mille  expériences,  faites  à  Florence  et  à 
Catane.  Ils  ont^eu  recours  à  trois  méthodes;  en  opérant 
dans  tous  les  cas  avec  des  thermomètres  soigneusement 
définis  et  sur  des  masses  de  liquide  considérables,  savoir  : 

1°  En  faisant  tomber  dans  l'eau,  prise  k  des  tempéra- 
tures différentes,  dés  boules  de  divers  métaux  (platine, 
cuivre,  étain,  argent,  plomb); 

2®  En  ajoutant  à  l'eau  du  calorimètre,  prise  à  la  tem- 
pérature ambiante,  une  masse  d'eau  déterminée,  prise 
soit  à  o**,  soit  à  100°; 

3®  En  ajoutant  à  l'eau  du  calorimètre,  prise  à  une 
température  différente  de  la  température  ambiante,  une 
masse  d'eau  déterminée,  prise  précisément  à  celte  tempé- 
rature. 

Les  températures  ont  éié  observées  avec  des  thermo- 
mètres à  mercure  et  rapportées  au  thermomètre  à  gaz 
(azote). 

Les  auteurs  ont  adopté  comme  unité  la  chaleur  spéci- 
fique élémentaire  de  l'eau  à  la  température  de  i5";  tem- 
pérature au  voisinage  de  laquelle  la  chaleur  spécifique  de 
l'eau  ne  varie  qu'avec  une  extrême  lenteur,  ainsi  qu'il 
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résulte' du  Tableau  suivant,  qui  comprend,  dans  ses  deux 
dernières  colonnes,  la  chaleur  spécifique  vraie  (Co),  et  la 
chaleur  spécifique  moyenne  (Co,o)  comptée  depuis  o^. 


Ce 

Ce 

Ce 

par  les 

moyenne 

c... 

déduite 

expériences 

des 

déduite 

des  expériences 

avec 

deux  valeurs 

de  la  moyenne 

0. 

avec  l'eau. 

les  métaux. 

précédentes. 

précédente. 

c. 

...      1,00777 

i,oo55i 

1,00664 

1 .. 

...      1,00696 

1 ,oo5o6 

1,00601 

I, 00632 

2.. 

...      1,00626 

I ,00460 

1,00543 

i , 00602 

3.. 

...     i,oo56i 

1,00417 

1,00489 

I ,00573 

4.. 

...      1,00496 

1,00374 

1,00435 

1,00545 

5... 

I ,00434 

I, 00333 

i,oo383 

i,oo5i8 

6.. 

...      1,00374 

1,00289 

i,oo33i 

1,00491 

7  .. 

...     i,oo3i8 

1 ,00249 

1,00283 

i,oo465 

8.. 

i,oo256 

1,00211 

1,00233 

1,00439 

9.. 

...        I,00205 

1,00175 

I ,00190 

1, 00414 

10... 

1,00167 

1,001 40 

1,00149 

1,00389 

11  .. 

...     i,ooii3 

1,00109 

1,00111 

I, 00366 

12... 

I , 00078 

I ,00077 

1,00078 

1,00343 

13.. 

1,00048 

I ,00047 

1,00048 

i,oo32i 

U.. 

...        1,00023 

1,00022 

1,00023 

I ,oo3oï 

15... 

...     1,00000 

1,00000 

I , 00000 

1,00282 

16... 

...     0,99982 

0,99985 

0,99983 

1,00264 

17... 

...     0,99968 

0,99969 

0,99968 

1,00247 

18... 

...     0,99661 

0,99957 

0,99959 

I ,0023l 

19... 

...     0,99954 

0,99949 

0,99951 

1,00216 

20... 

•••     0,99949 

0,99946 

0,99947 

l,00203 

21  . . . 

•••     0,99947 

0,99953 

0,99950 

1,00191  • 

22... 

...     0,99949 

0,99962 

0,99955 

1,00180 

23... 

...     0,99954 

0,99974 

0,99964 

1,00171 

24... 

...     0,99970 

0,99996 

0,99983 

1,00162 

2o... 

...     0,99986 

1 , 00025 

I , oooo5 

I ,ooi55 

26... 

...     I ,oooo5 

I ,ooo58 

I , ooo3 I 

i,ooi5o 

27... 

1 ,ooo32 

1,00097 

I , 00064 

1,00146 

28... 

...     I ,ooo53 

1,00144 

I , 00098 

I ,00144 

29... 

i,ooo85 

1 ,00201 

1,00143 

i, 001 43 

30... 

1,00111 

I ,00264 

I ,00187 

1,00144 

31  ... 

...     T, 00145 

I, 00337 

1,00241 

r, 00147 
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On  remarquera  que  la  chaleur  spécifique  de  l'eau  pure 
à  o**  l'emporte  de  près  de  7  millièmes  sur  celle  de  l'eau 
à  i5°  et  que  ses  variations  au  voisinage  de  o®  sont  exces- 
sivement rapides  :  ce  qui  est  sans  doute  lié  avec  les  travaux 
moléculaires  qui  répondent  au  maximum  de  densité. 

La  chaleur  spécifique  de  l'eau  passe  par  un  minimum, 
situé  vers  20°,  d'après  les  auteurs.  M.  Rowland  avait  déjà 
fait  cette  remarque,  en  indiquant  une  température  un 
peu  différente  (3o®).  Ce  minimum  ne  s'écarte  que  d'un 
demi-millième  de  l'unité.  Les  variations  sont  bien  plus 
lentes  au-dessus  de  20**  qu'au-dessous. 

La  chaleur  totale  absorbée  entre  o®  et  t  par  l'unité  de 
poids  de  l'eau  est  donnée  par  la  formule 

Qf = I ,006 630  000 i 
—  0,000296981 1^ 
-+-0,000001 446217  i^ 
-+- o ,  000  000 1 06  3  80  <* 
— 0,000  000  000664  <^. 

La  chaleur  spécifique  moyenne  s'en  déduit,  comme  on 
sait,  en  divisant  par  t^  et  la  chaleur  spécifique  vraie  en 
différen liant.  Les  écarts  relatifs  à  cette  dernière,  entre  la 
formule  et  l'expérience,  ne  surpassent  pas  un  demi-dix- 
millième. 

Disons  enfin  que,  d'après  ces  nombres,  l'équivalent 
mécanique  de  la  chaleur  serait  égal  à  4^5,5,  en  prenant 
comme  unité  la  chaleur  spécifique  de  l'eau  à  i5**5  et  de- 
viendrait 428,0,  en  le  rapportant  à  la  chaleur  spécifique 
de  l'eau  à  o*». 

Donnons  encore  les  valeurs  suivantes,  relatives  aux 
chaleurs  totales  absorbées  par  l'unité  de  poids  des  mé- 
taux, à  partir  de  0°  jusque  vers  100°,  d'après  les  mesures 
les  plus  récentes  : 

Platine  (Violle) 

Q  =  o,o3i7T-ho,ooooo6T2. 
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Cuivre  (Naccarî  ) 

Q  =  o,09a455(T— 17")-*- 10,629  X  io-«(T—i7)V 

Étain  (Barloli) 

Q  =  o,o556T-*- 0,000 1042T*. 

Argent  (Naccarî) 

Q  =  o,o54984(T— 23)^-10,076  xio-«(T  — 23 )«. 

Plomb  (Naccarî) 

Q  =  o,o2993(T—  i5)-h  6,7923  X  io-«(T— 15)«. 


M.  B. 
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SUR  LE  DOSAGE  DE  PETITES  QUANTITÉS  DE  GAZ  COMBDSTIBLES 
MÊLÉS  A  L  AIR; 

Par  m.. h.  LE  GHATELIER. 


Pour  assurer  la  sécurité  dans  les  mines  de  houille,  le 
seul  moyen  réellement  efficace  consiste  à  diluer  le  grisou 
dans  un  grand  excès  d'air  au  moyen  d'une  ventilation  éner- 
gique. L'air  sortant  de  la  mine  ne  doit  pas  renfermer  un* 
demi  pour  loo  de  son  volume  de  ce  gaz.  Les  mélanges 
d'air  et  de  grisou  ne  commencent,  il  est  vrai,  à  être  com- 
bustibles qu'à  partir  de  la  teneur  de  6  pour  lOO,  et  il 
suffit  évidemment  que  cette  teneur  ne  soit  atteinte  en 
aucun  point  des  travaux.  Mais  rexpérience  a  montré  qu'en 
raison  du  dégagement  irrégulier  du  grisou,  ce  résultat 
n'est  obtenu  avec  certitude  que  lorsque  la  quantité  d'air 
envoyé  dans  la  mine  est  au  moins  dix  fois  plus  grande 
que  celle  qui  serait  théoriquement  suffisante  si  le  dégage- 
ment du  grisou  se  faisait  d'une  façon  uniforme  en  tous  les 
points  de  la  mine. 

La  seule  méthode  rationnelle  pour  régler  celte  quantité 
d'air  consiste  à  doser  le  grisou  qui  se  dégage  dans  un 
temps  donné.  Ce  dosage  comporte  deux  opérations  dis- 
tinctes :  la  détermination  du  volume  d'air  circulant  dans 
la  mine  et  l'analyse  chimique  de  cet  air  pour  déter- 
miner la  proportion  du  grisou  qu'il  renferme.  La  pre- 
mière de  ces  opérations  ne  présente  aucune  difficulté  et 
se  fait  d'une  façon  courante  dans  les  mines  au  moyen 
de  mesures  anémométriques.  La  seconde,  au  contraire, 
n'avait  reçu  jusqu'ici  aucune  solution  satisfaisante  ;  il 
n'existait  pas  de  procédé  d'analyse  chimique  permettant 
de  doser  pratiquement^  avec  une  précision  suffisante,  les 
petites  quantités  de  grisou  contenu  dans  l'air  sortant  d'une 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.^  6«  série,  t.  XXIX.  (Juillet  iSgS.)         19 
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mine.  Celle  quanlilé  ne  dépassant  pas  i  pour  loo,  il  esl 
indispensable  que  les  procédés  de  dosage  soient  assez 
exacts  pour  permettre  de  répondre  du  résultat  à  o,i  pour 
loo  près  du  volume  total,  ce  qui  fait  encore  une  incerti- 
tude de  plus  de  lo  pour  loo  sur  la  grandeur  mesurée.  En 
raison  de  cette  difficulté,  on  avait 'jusqu  ici  déterminé  la 
quantité  d'air  à  envoyer  dans  une  mine  par  une  relation 
empirique  admise  entre  le  volume  d'air  par  seconde  et  la 
quantité  de  houille  extraite  journellement.  Pour  les  mines 
très  grisouteuses,  on  admet  que  le  nombre  de  mètres 
cubes  d'air  envoyés  par  seconde  doit  être  égal  au  dixième 
du  nombre  de  tonnes  extraites  par  vingt-quatre  heures.  On 
comprendra  combien  une  semblable  règle  est  peu  satisfai- 
sante quand  on  saura  que  la  quantité  de  grisou  qui  se 
dégage  par  vingt-quatre  heures  d'une  mine  de  charbon 
peut  varier  de  rien  du  tout  à  loooo"**^. 

Cette  affirmation  qu'il  n'existe  pas  actuellement  de  mé- 
thode permettant  de  doser  pratiquement  le  grisou  ren- 
fermé dans  Tair  à  o,i  pour  lOO  près  semblera  peu  fondée 
aux  chimistes.  Cela  tient  à  ce  que,  dans  les  laboratoires, 
on  ne  considère  habituellement  que  la  précision  théo- 
rique àes  méthodes  de  mesure,  laquelle  est  indépendante 
des  conditions  dans  lesquelles  elles  sont  employées,  car 
on  suppose  les  appareils  construits  avec  une  perfection 
infinie  et  les  opérateurs  qui  s'en  servent  doués  d'une  ha- 
bileté infinie.  En  réalité,  la  précision  des  mesures  dépend, 
dans  une  large  mesure,  des  conditions  particulières  dans 
lesquelles  elles  ont  été  efTecluées  ;  dans  une  usine,  la  pré- 
cision ne  sera  pas  la  même  que  dans  un  laboratoire  scien- 
tifique et  dans  ce  dernier,  bien  souvent, 'la  précision  sera 
beaucoup  plus  éloignée  qu'on  ne  le  suppose  de  celle  qu'ob- 
tiendrait Topéraleur  type  qui  est  toujours  censé  se  servir 
des  appareils.  C'est  là  une  question  assez  importante 
pour  qu'il  y  ait  Heu  d'y  insister  en  invoquant  quelques 
exemples  particuliers. 
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Théoriquement,  on  peut  obtenir  la  précision  de  o,i 
pour  loo  nécessaire  pour  le  dosage  du  grisou  en  employant 
soit  la  mélhode  d'analyse  organique  par  l'oxyde  de  cuivre, 
soîl.  la   mélhode  eudîométrique ,   la   première   ramenant 
toutes  les  mesures  à  des  pesées,  la  seconde  à  des  lectures 
de  volumes.  Soit  d'abord  la  première  mélhode.  L'oxyde 
de  cuivre  permet  de  réaliser  la  combustion  complète  du 
grisou  ;  l'eau  et  l'acide  carbonique  formés  peuvent  être 
pesés  à  i"«  près.   En  opérant  sur   i^*^  d'air,  c'est-à-dire 
environ   i^'  de  matière,  la  précision  atteinte  serait  bien 
supérieure   à  o,  i  pour  loo.  Pran(|uement,  les    chimistes 
les  plus  habiles  travaillant  dans  les  laboratoires  les  mieux 
outillés  et  analysant  des  matières  solides  beaucoup  plus 
faciles  à  traiter  que  les  gaz  n*atteignent  que  difficilement 
une  précision  semblable.  C'est  que  d'abord  les  matériaux 
employés  ne  sont  pas  parfaits;  il  n'est  pas  certain  que  le 
verre   ramolli  soîl  tout  à  fait  imperméable  à   la  vapeur 
d'eau  5  les  bouchons  en  caoutchouc  dissolvent  ou  absorbent 
des  quantités  notables  d'acide  carbonique,  et  ceux  de  liège 
de  vapeur  d'eau;  l'acide  sulfurique  qui  absorbe  la  vapeur 
d'eau  n'a  pas  une  tension  rigoureusement  nulle  ;  enfîh  la 
solubilité  de  l'oxygène  n'esl  certainement  pas  la  même 
dans  la  solution  de  potasse  avant  et  après  l'absorption  d'a- 
cide  carbonique  etc.  En  raison    de  ces  causes  d'erreurs 
inhérentes  aux  appareils  employés,   un  opérateur  infini- 
ment habile  ne  pourrait  encore  répondre  de  ses  dosages 
qu'à  quelques  millièmes  près.  Mais  s'il  est  capable  de  com- 
mettre les  moindres  négligences,  de  ne  pas  bien  sécher  ses 
tubes,  de  chauffer  insuffisamment  l'oxyde  de  cuivre,  de 
mener  trop  rapidement  la,  combustion,  de  mal  tarer  les 
tubes  absorbants,  il  n'y  a  plus  de  limite  à  la  décroissance 
de  la  précision  réelle  des  mesures.  Les  analyses  organiques 
inexactes  à  quelques  centièmes  près  se  rencontrent  parfois 
dans  les  laboratoires  scientifiques;  il  y  a  aujourd'hui  bien 
peu  d'analyses  élémentaires   de    houille  dans  lesquelles 
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la  teneur  en  carbone  et  oxygène  soit  exacte  à  i  pour  100 
près  du  poids  total  de  la  matière.  Si  l'on  voulait  sortir  ce 
procédé  d'analyse  des  laboratoires  de  Chimie  et  l'installer 
sur  les  mines,  où  il  devrait  être  confié  à  des  manœuvres 
ou  tout  au  moins  à  des  employés  complètement  étrangers 
aux  connaissances  chimiques,  les  résultats  seraient  plus 
qu'illusoires. 

On  peut  dire  exactement  la  même  chose  de  l'analyse 
eudiométrique;  les  divers  appareils  employés  sont  théori- 
quement assez  précis  pour  donner  des  résultats  exacts  à  o,  1 
pour  100;  mais,  entre  les  mains  de  chimistes  d'une  habi- 
leté moyenne,  on  ne  peut  guère  compter  sur  une  exactitude 
de  plus  de  i  pour  100.  Les  résultats  si  peu  satisfaisants 
auxquels  ont  conduit  les  nombreuses  analyses  faites  pour 
déterminer  la  composition  du  grisou  pur  sont  là  pour  le 
prouver.  La  préparation  et  Tintroduction dans  Teudiomètre 
de  Regnaull  du  mélange  tonnant  pur  ne  pourraient  jamais 
être  confiées  à  un  manœuvre.  Le  grisoumètre  Coquillion 
modifié  par  le  D"^  Schondorff  présente  des  robinets  et  des 
raccords  par  tubes  de  caoutchouc  qui  doivent  être  proscrits 
de  tout  appareil  industriel.  On  nese  rend  pas  assez  compte 
de  la  difficulté  qu'il  y  a  à  assurer  Pétanchéilé  de  sembla- 
bles joints  dans  des  appareils  dont  le  fonctionnement  n'est 
qu'intermittent.  Les  appareils  Orsat  pour  l'analyse  des  gaz, 
qui  existent  dans  un  grand  nombre  d'usines  métallur- 
giques, ne  sont  pour  ce  motif  jamais  en  état  de  fonctionner 
lorsque  l'on  veut  s'en  servir. 

Un  appareil  industriel  d'analyse  chimique  doit,  pour 
pouvoir  fonctionner  utilement  en  dehors  d'un  laboratoire, 
satisfaire  aux  deux  conditions  suivantes  : 

Son  maniement  doit  être  susceptible  d'une  définition 
simple  pouvant  être  formulée  en  une  consigne  très  précise 
et  très  brève  qui,  si  elle  est  consciencieusement  suivie, 
assure  la  réussite  certaine  des  mesures,  indépendamment 
de  l'habileté  et  de  l'inlelligence  plus  ou  moins  grande  de 
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l'opérateur.  Celui-ci  ne  doit  avoir  aucune  iniative  à  pren- 
dre^ mais  fonctionner  comme  un  simple  automate,  comme 
une  niachine. 

En  second  lieu,  Tappareil  ne  doit  pas  être  susceptible 
d'éprouver  d'altération  qui  puisse  fausser  les  résultats  des 
mesures,  ou  tout  au  moins  ces  altérations  ne  doivent  pas 
être  progressives  et  susceptibles  de  présenter  des  degrés^ 
il  faut,  si  elles  se  produisent,  qu'elles  ne  puissent  passer 
inaperçues  d'un  opérateur  même  peu  intelligent  et  qu'elles 
rendent  immédiatement  toute  mesure  impossible.  Un  ro- 
binet qui  est  susceptible  de  fuir  s'il  est  mal  graissé  doit 
être  proscrit;  un  vase  de  verre  fragile  qui  ne  pourra  que  se 
briser  tout  d'une  pièce  sera  au  contraire  employé  sans 
inconvénient. 

C'est  en  me  plaçant  à  ce  point  de  vue  que  j'ai  étudié  les 
deux  appareils  décrits  dans  cette  Note  pour  l'analyse  de  l'air 
grisouleux.  Leur  emploi  courant  dans  un  certain  nombre 
de  mines  montre  qu'ils  satisfont  bien  aux  conditions  pra- 
tiques que  j'avais  en  vue. 

I. 

Analyse  par  les  limites  dHafiammabiliié.  —  Lorsqu'on 
ajoute  à  l'air  des  quantités  croissantes  d'un  gaz  combus- 
tible, le  mélange  à  partir  d'une  certaine  teneur  devient 
combustible.  Cette  limite  d'inâammabilité,  variable  d'un 
gaz  combustible  à  l'autre,  correspond  pour  les  gaz  suivants 
aux  proportions  indiquées  dans  le  Tableau  ci-dessous. 

Pour  100. 

Formène  ou  grisou 6 

Gaz  d'éclairage 8 

Hydrogène lo 

Oxyde  de  carbone; i6 

Si,  au  lieu  d'ajouter  un  gaz  combustible,  le  grisou  par 
exemple,  à  de  l'air  pur,  on  l'ajoute  à  de  l'air  déjà  chargé 
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de  grisou,  il  faudra  en  ajouter  une  moindre  quantité  pour 
atteindre  la  limite  d^înflammabilité.  De  la  mesure  de  la 
quantité  de  gaz  ainsi  ajoutée,  on  pourra  conclure  par  dif- 
férence à  celle  qui  existait  dans  le  mélange  primitif.  C'est 
là  une  méthode  très  simple;  son  principe  est  dû  à  un  ingé- 
nieur américain,  M.  Schaw  (*).  Si  l'on  n'a  pas  songé  plus 
tôt  à  essayer  ce  procédé,  cVst  que  toutes  les  expériences 
sur  la  combuspon  des  gaz,  certainement  inconnues  à 
M.  Schaw,  qui  ont  été  faites  par  Bunsen,  par  M.  Schlœ-. 
sing,  par  M.  Schûtzenberger ,  par  MM.  Mallard  et 
Le  Chatelier,  par  M.  Dixon,  semblaient  indiquer  que  la 
limite  d'inâammabilité  des  gaz  correspondait  à  un  phé" 
nomène  très  irrégulier  ne  comportant  aucune  définition 
précise.  La  limite  d'inflammabilité  varie  en  effet  avec  la 
forme  et  la  dimension  des  vases,  le  point  où  es[  porté  l'in- 
flammation, la  température  des  gaz,  leur  état  hygronié- 
trique,  leur  état  d'agitation  intérieur.  Pour  que  la  limite 
d*inflammabilité  prenne  une  valeur  définie,  il  faut  que 
toutes  ces  conditions  soient  maintenues  identiques  à  elles- 
mêmes,  et  cela  semblait,  a  priori^  fort  difficile  à  réaliser. 
M.  Scliaw  qui  ne  soupçonnait  pas  ces  difticuliés  a  réussi  du 
premier  coupa  l^s  vaincre,  parce  qu'il  s'était  proposé  d'ef- 
fectuer toute  son  analyse:  mesurage,  mélange  et  inflamma- 
tion du  gaz  par  des  procédés  purement  mécaniques-,  il  en 
est  résulté  que  toutes  les  causes  de  perturbation  introduites 
par  un  opérateur  qui  ne  peut  que  difficilement  répéter 
deux  expériences  consécutives  d'une  façon  absolument 
identique  se  sont  trouvées  éliminées. 

Les  machines  combinées  par  M.  Schaw  sont  certai- 
nement très  ingénieuses,  mais  ne  semblent  susceptibles 
d'aucun  emploi  pratique.  Le  grand  modèle  est  actionné 
par  une  machine  à  vapeur  qui  doit,  au  moyen  d'une  dana- 


(')  Bayard,  Note  sur  un  appareil  de  M.  Schaw  {Ann,des  Mines, 
p.  379-387;  1891). 
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lisatioii  régnant  dans  toute  la  mine,  aller  puiser  Tair  dans 
les  différents  chantiers  grisouteux.  Une  semblable  installa- 
tion, très  coûteuse,  aurait  au  dire  de  rinvenlcur  américain 
des  avantages  variés  :  en  cas  dV^bouIement,  elle  permettrait 
par  un  simple  renversement  du  mouvement  delà  machine 
d'envoyer  aux  ouvriers  emprisonnés  de  Toxygène  pour  les 
faire  respirer  et  du  lait  pour  les  nourrir,  etc. 

La  machine  de  laboratoire  qui  se  manœuvre  à  la  main 
comprend  des  organes  délicats,  des  pistons  parfaitement 
ajustés,  dont  la  plus  légère  fuite  fausserait  toutes  les  me- 
sures. Enfin,  le  volume  d'air  nécessaire  pour  chaque  expé- 
rience est  d*au  moins  5o*^*.  Il  n*est  pas  très  commode  de 
transporter  dans  une  mine  vt  de  remonter  au  jour  un  cer- 
tain nombre  de  sacs  d'un  aussi  grand  volume.  Enfin  le 
proccdé  d'inflammation  a  l'inconvénient  d'échauffer  cer- 
taines pièc(  s  de  la  machine,  et  ce  n'çst  qu'après  un  certain 
temps  de  fonctionnement  que  l'on  arrive  à  un  régime 
stationnaire  de  température  nécessaire  pour  obtenir  une 
limite  d'inilammabilité  parraitemeiil  définie.  La  variation 
de  la  limite  d'inflammabililé  peut  atteindre  dans  ces  con- 
ditions 0,5  pour  100. 

J'ai  réussi  à  appliquer  d'une  façon  beaucoup  plus  simple 
et  plus  précise  le  même  principe  en  employant  une  simple 
éprouvette  en  verre  qui  donne  des  dosages  exacts  à  o,  i  pour 
100.  Cette  éprouvette  a  dans  sa  partie  la  plus  large  40™™  de 
diamètre  sur  une  longueur  de  200"";  elle  est  rétrécie  à  son 
extrémité  ouverte  à  un  diamètre  de  2o"*™pour  qu'il  soit  pos- 
siblede  la  fermer  avec  le  pouce.  Elle  est  prolongée  à  sa  partie 
supérieure  par  un  tube  plus  étroit  de  io™"*de  diamètre  inté- 
rieur et  25o™"*  de  longueur.  Le  volume  du  mélange  gazeux 
est  limité  à  un  trait  tracé  à  environ  5o"'"'  au-dessus  de 
l'orifice  inférieur;  le  tube  supérieur  est  divisé  en  —j^  du 
volume  ainsi  limité.  Avec  les  dimensions  indiquées,  le 
volume  total  est  d'environ  200*^™;  il  n'est  nullement  néces- 
saire qu'il   ait  exactement  ce  volume  :  cela  facilite  néan- 
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moins  la  graduation  pour  le  constructeur  qui  place  toujours 
le  trait  exactement  à  200", 

Les  raisons  d'être  des  dimensions  indiquées  ici  sont  les 
suivantes  :  Le  tube  rétréci  de  la  partie  supérieure  est  in- 
dispensable pour  permettre  les  lectures  du  volume  à  o ,  1 


Fig.    1. 


/ 


\ 


\ I 


pour  100.  La  limitation  du  volume  gazeux  à  un  trait  distant 
de  l'orifice  a  pour  objet  de  laisser  dans  rorificeunecertaine 
quantité  d'eau  qui  servira,  par  son  agitation,  à  effectuer 
le  mélange  des  gaz.  Le  diamètre  de  la  partie  renflée  est 
le  point  dont  la  détermination  est  la  plus  délicate.  Le  dia- 
mètre de  40"*"»  convenable  pour  le  formène,  serait  trop 
faible  pour  l'oxyde  de  carbone;  on  pourrait,  au  contraire, 
le  réduire  notablement  pour  l'hydrogène.  L'action  refroi- 
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dissante  des  parois  du  tnbe  diminue  la  combuslibilité  du 
mélange  et  élève  d'autant  plus  la  limite  d'inflammabilité 
que  le  diamètre  est  plus  étroit.  Ainsi  les  limites  d'inflam- 
mabilité du  gaz  d  éclairage  ont  été  trouvées  dans  des 
tubes  de  diamètres  différents  : 

Diamètres  Limite 

des                                                             d'inflammabilité 
tubes.                                                              pour  100. 
mm 
ïo 8,7 

i5 8,:i 

3o. 8,1 

Non  seulement  la  diminution  du  diamètre  modifie  la 
limite  d'inflammabilité,  mais  encore  elle  donne  lieu  à 
un  phénomène  particulier  qui  rend  très  incertaine  la  dé- 
termination de  cette  limite.  A  son  voisinage,  la  flamme 
s'éteindra  après  avoir  parcouru  un  chemin  plus  ou  moins 
étendu,  d'autant  plus  étendu  que  Ton  est  plus  voisin  de 
la  limite  d'inflammabilité  pour  laquelle,  par  définition, 
le  parcours  de  la  flamme  est  indéfini.  Ainsi,  dans  le  tube 
de  40™"",  cette  semi-inflammabilité  se  manifeste  avec 
l'oxyde  de  carbone  depuis  des  teneurs  inférieures  de  o,  5 
pour  100  à  la  limite  véritable;  avec  le  formène,  depuis 
des  teneurs  inférieures  de  0,2  à  la  limite.  La  distance  à 
laquelle  ge  propage  la  flamme  varie  avec  l'imporlance  de 
la  source  de  chaleur  qui  a  servi  à  l'allumage.  On  voit 
donc  que  le  diamètre  de  4o"*"*  est  un  minimum  pour  les 
mélanges  de  grisou;  il  est  cependant  parfaitement  suffi- 
sant, grâce  à  un  artifice  dans  le  maniement  de  l'appareil 
qui  réduit  à  0,1  pour  100  Fintervalle  dans  lequel  se  pro- 
duisent les  combustions  incomplètes. 

Pour  faire  une  expérience,  on  remplit  d'eau  l'éprou- 
vette  et  on  la  place  verticalement  sur  une  cuve  à  eau,  puis 
on  commence  par  y  introduire  le  gaz  combustible.  Pour 
pouvoir  introduire,  comme  cela  est  indispensable,  un  vo- 
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lume  déterminé  de  ce  gaz,  il  faut  obtenir  que  son  dégage- 
ment dans  la  cuve  à  eau  se  produise  en  bulles  fines,  de 
moinis  dp  o*^*',  i ,  et  suffisamment  espacées,  au  moins  de  o*,  2. 
On  laisse  d'abotd  le  gaz  arriver  régulièrement  dans  Té- 
prouvette  jusqu'au  moment  où  l'on  approche  de  la  fin  de 
l'introduction;  à  ce  moment,  on  retire  Péprouvetie  de 
sur  le  tube  de  dégagement  et  on  l'y  ramène  de  temps  en 
temps  par  un  mouvement  brusque  d'aller  et  retour  de  la 
main,  de  façon  à  ne  recueillir  à  chaque  fois  qu'une  bulle 
de  gaz.  On  peut  ainsi  introduire  le  volume  de  gaz  com- 
bustible désiré  à  moins  de  0,1  pour  100  près  du  volume 
total  du  mélange.  Pour  obtenir  un  dégagement  de  gaz  en 
bulles  régulièrement  espacées,  il  faut  que  le  volume  inté- 
rieur du  tube  qui  va  du  robinet  de  réglage  à  l'orifice  du 
dégagement  soit  aussi  petit  que  possible;  pour  qu'elles 
soient  suffisamment  espacées,  il  faut  que  le  diamètre  du 
tube  de  dégagement  ne  soit  pas  trop  étroit  et  que  la  pres- 
sion motrice  en  arrière  du  tube  soit  assez  forte.  Ce  sont 
là  des  Conséquences  de  l'influence  connue  des  phéno- 
mènes capillaires  sur  la  formation  des  bulles  de  gaz.  Pra- 
tiquement, on  se  trouve  dans  do  bonnes  conditions  en 
employant  pour  faire  écouler  le  gaz  une  pression  mo- 
trice de  100™°*,  et  en  prenant  comme  tube  de  dégagement 
fixé  au  robinet  un  tube  de  plomb  de  5oo™"*  de  longueur 
et  2"*™  de  diamètre  intérieur. 

Pour  mesurer  le  volume  de  gaz  ainsi  introduit,  on  peut, 
si  la  cuve  à  eau  est  assez  profonde,  descendre  l'éprou- 
vette  de  façon  à  rétablir  l'égalité  de  niveau  du  liquide  et 
par  suite  l'égalité  des  pressions;  sinon  on  fait  affleurer  le 
trait  inférieur  au  niveau  de  l'eau  de  la  cuve  et  l'on  me- 
sure la  colonne  d'eau  soulevée  pour  faire  ensuite  la  cor- 
rection de  pression  correspondante.  Le  volume  lu  daps 
ces  conditions  est,  avec  les  dimensions  d'éprouvetle  don- 
nées plus  haut,  trop  grand  de  0,2  à  o,  3  pour  100  du  vo- 
lume total. 
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On  achève  de  remplir  l'ëprouvette  d'air  pur  ou  grisou- 
teux  jusqu'au  trait  inférieur.  L'éprouvette  est  alors  prise 
h  pleine  main  par  la  partie  inférieure,  l'orifice  étant  main- 
tenu bouché  par  le  pouce.  On  la  retourne  et  on  laisse 
l'eau  remplir  la  partie  étroite  de  l'éprouvette,  de  façon  à 
en  chasser  bien  complètement  le  gaz  combustible,  puis  on 
agite  vivement  en  (ous  sens  pendant  cinq  secondes,  de 
manière  à  effectuer  le  mélange  d'une  façon  complète. 
Enfin  on  relève  l'éprouvette  dans  sa  position  primitive, 
l'ouverture  en  bas,  en  attendant  que  l'on  soit  prêt  à  pro- 
voquer l'inflammation.  Pour  cela,  s'élant  placé  dans  une 
pièce  sombre,  pour  pouvoir  distinguer  la  flamme  très 
pèle  du  grisou,  on  allume,  de  la  main  restée  libre,  une 
allumette  et  on  laisse  le  soufre  brûler  complètement.  A 
ce  moment,  on  retourne  très  brusquement  l'éprouvette, 
de  façon  à  la  placer  l'ouverture  en  haut;  aussitôt,  l'eau 
arrivée  en  bas  dans  la  partie  étroite,  on  écarte  le  pouce, 
en  même  temps  on  introduit  vivement  et  franchement 
l'allumette  par  l'orifice  découvert,  en  évitant  d'en  laisser 
tomber  à  l'intérieur  aucune  partie,  ce  qui  rendrait  toute 
observation  impossible.  Si  le  mélange  est  combustible, 
une  flamme  bleue  descend  jusqu'au  bas  de  l'éprouvette; 
sinon  on  ne  voit  rien  se  produire.  Pour  les.mélanges  com- 
bustibles voisins  delà  limite  d'inflamniabilité,  la  flamme, 
d'un  bleu  très  pâle,  laisse  voir  des  ondulations  très  accen- 
tuées qui  résultent  des  remous  produits  dans  l'air  par  la 
chute  de  l'eau.  On  n'observe,  en  opérant  ainsi,  de  com- 
bustions partielles  que  pour  des  mélanges  ne  différant  que 
deo,i  pour  loodela  limite  d'inflamniabilité.  L'agitation 
des  mélanges  gazeux  a,  en  effet,,  un  double  effet  sur  leur 
combustion  :  elle  accélère  la  propagation  de  la  flamme 
dans  les  mélanges  notablement  combustibles;  elle  éteint, 
au  contraire,  celle  des  mélanges  peu  combustibles.  Il  en 
résulte  qu'elle  exagère  la  rapidité  de  variation  des  phéno* 
mènes  qui  se  produisen  t  au  voisinage  de  la  limite  d'inflam- 
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mabilité  et  rendent,  par  suite,  celle-ci  plus  nette.  Cette 
limite  ne  sera  peut-être  pas  exactement  la  même  que  dans 
un  mélange  en  repos,  mais  cela  n^a  pas  d'importance 
pour  l'objet  en  vue  ici  ;  il  su$t  que  dans  les  expériences 
consécutives  elle  reprenne  exactement  la  même  valeur. 

Pour  faire  une  analyse  d'air  grisouteux,  dans  le  cas  où 
Ton  aurait  du  grisou  pur  à  sa  disposition,  on  procédera 
ainsi.  La  limite  d'inflammabilité  du  grisou  pur  étant 
6  pour  loo,  la  quantité  de  ce  gaz  à  ajouter  à  Tair  sera 
toujours  inférieure  à  6.  On  commencera  par  en  ajouter  la 
moitié,  soit  3  parties.  Si  le  mélange  n'est  pas  combustible, 
on  sait  déjà  qu'il  n'y  a  pas  3  pour  loo  de  grisou  dans 
l'air.  On  fera  un  nouvel  essai  en  ajoutant  une  quantité  de 
grisou  pur  exactement  intermédiaire  entre  6  et  3,  soit  4)5. 
S'il  n'est  pas  encore  combustible,  on  fera  un  troisième 
essai  avec  5,3,  puis  un  quatrième  avec  5,6.  Est-il  com- 
bustible avec  5,6,  on  fera  un  cinquième  essai  avec  5,45. 
Supposons  qu'il  ne  soit  pas  combustible,  la  teneur  en 
grisou  de  Pair  essayé  sera  comprise  entre  o,4o  pour  loo 
et  0,55  pour  lOo.  La  teneur  moyenne  0,47  sera  exacte  à 
moins  de  o,  i  pour  loo.  Il  suffit  donc,  pour  arriver  au  ré- 
sultat cherché,  de  cinq  opérations  avec  une  dépense  d'air 
de  i**%  à  condilion,  bien  entendu,  que  l'on  ait  rigoureu- 
sement appliqué  la  méthode  de  la  fourchette  indiquée  ici. 
Si  l'on  voulait  procéder  par  tâtonnements  successifs,  il 
n'y  aurait  plus  de  limite  an  nombre  d'essais  nécessaires. 

Le  nombre  de  ces  essais  pourra  parfois  être  réduit  en- 
core si  l'on  a  une  idée  de  la  composition  du  mélange  à 
analyser.  Ainsi  l'air  sortant  d'une  mine  ne  devant  jamais 
renfermer,  et  ne  renfermant  en  fait  pour  ainsi  dire  jamais 
I  pour  100  de  grisou,  on  pourra  commencer  par  une  addi- 
tion de  5  parties  de  gaz  combustible;  on  gagnera  ainsi 
un  essai  sur  cinq,  mais  il  est  indispensable  pour  cela  de 
commencer  par  une  addition  qui  encadre  certainement 
avec  l'addition  maxima  6   le  mélange  cherché.    Si  l'on 
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s'ëlaîl  trompé,  an  lieu  de  gagner  un  essai  on  en  perdrait 
un,  et  l'on  ne  pourrait  plus,  si  Ton  n'a  qu'un  litre  d'aîr 
à  sa  disposition,  arriver  au  dosage  à  o,i  pour  loo. 

La  composition  de  l'air  dans  les  mines  varie  en  raison 
de  l'absorption  de  l'oxygèue  par  les  hommes  ou  le  charbon 
et  du  dégagement  correspondant  d'acide  carbonique.  Il 
n'était  pas  impossible  que  ces  changements  de  composition 
eussent  une  influence  sur  la  limite  d'inflammabilité.  En 
remplaçant  l'air  par  de  l'oxygène,  la  limite  d'inflammabi- 
lité  est  restée  la  même;  les  variations  de  i  à  2  pour  100  qui 
se  produisent  dans  la  teneur  en  oxygène  de  l'air  des  mines 
sont  donc  absolument  négligeables.  Pour  l'acide  carbo- 
nique, Tinfluence,  sans  être  nulle,  est  néanmoins  très 
faible.  Une  teneur  en  acide  carbonique  de  2  pour  100 
relève  de  o,i5  pour  100  la  limite  d*inflammabilité  du 
grisou.  Si  l'on  n'en  tenait  pas  compte,  on  trouverait  des 
teneurs  en  grisou  un  peu  trop  faibles.  Mais  la  proportion 
de  2  pour  100  d'acide  carbonique  est  un  maximum  qui  est 
rarement  atteint  et  son  influence  peut,  en  général,  être 
négligée.  Il  est  cependant  plus  correct,  pour  annuler  cette 
cause  d'erreur,  de  recut^illir  Pair  de  la  mine  dans  des 
bouteilles  remplies  d'eau  de  chaux,  de  façon  à  absorber 
l'acide  carbonique. 

En  fait,  il  est  impossible  de  se  procurer,  comme  on  l'a 
supposé  ici,  du  grisou  pur  :  celui  que  l'on  recueille  dans 
les  mines,  où  on  le  trouve  facilement  se  dégageant  bulle  à 
bulle  dans  le^  flaques  d'eau  formées  sur  le  sol  des  galeries, 
renferme  toujours  de  10  à  20  pour  100  de  gaz  étrangers, 
azote  et  acide  carbonique.  On  le  débarrasse  de  l'acide  car- 
bonique en  le  recueillant,  comme  l'air,  dans  des  bouteilles 
remplies  d'eau  de  chaux,  mais  on  né  peut  le  séparer  de 
l'azote.  Ce  gaz,  quoique  impur,  convient  parfaitement  pour 
les  analyses  par  limite  d'inflammabilité,  à  condition  de 
déterminer  au  préalable  sa  teneur  en  grisou  réel.  Pour 
cela,  on  déterminera  la  quantité  qu'il  faut  en  ajouter  à  de 
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l'air  pur  pour  obtenir  le  mélange  limite.  SoîtN  le  nombre 
de  parties  ainsi  ajoutées;  ce  grisou  naturel  renfermera  une 

proportion  de  grisou   pur  de^»  Supposons  que  l'on  ail 

employé  n  parties  de  ce  grisou  impur  pour  amener  à  la 
limite  d'inflammabilité  un  air  grisouteux  étudié.  Le  vo- 
lume d'air  introduit  dans  Téprouvette,  qui  est  de  loo  —  n, 

fi 
renfermera  une  quantité  de  grisou  égale  à  (N  —  ^^ '^'  '-* 

teneur  en  grisou  x  de  cet  air  sera  donc  sur  loo  volumes 

N  — 71    6 


(I). 


lOO  —  71  N 


On  voit  que,  lorsque  N  dîiiëre  peu  de  6,  le  terme  ^  dif- 
fère peu  de  l'uniié  et  peut  être  supprimé.  Cela  ne  veut 
pas  dire,  bien  entendu,  que,  dans  le  terme  N  —  n,  on 
puisse  prendre  N  égal  à  6,  Terreur  commise  serait  énorme. 
On  doit,  au  contraire,  à  chaque  nouvelle  série  d'analyse, 
redéterminer  à  nouveau  N  pour  le  connaître  avec  une 
grande  précision.  Il  peut,  en  eÉfet,  dans  les  bouteilles  où 
Ton  conserve  ce  grisou^  s'introduire  des  petites  quanlités 
d'air  qui  se  dégage  de  l'eau  employée  pour  déplacer  le  gaz 
ou  pénètre  à  travers  les  bouchons. 

Soit  à  analyser  de  l'air  renfermant  o,5  pour  loo  de  gri- 
sou et  supposons  que  Ion  n'ait  pas  tenu  compte  de  2  pour 
lOO  des  gaz  étrangers  introduits  dans  le  grisou,  autrement 

dit  que  l'on  ait  pris  une  valeur  de  N  fautive  difi  2  pour  100 

/» 

de  sa  valeur.  L'erreur  relative  commise  sur  le  terme  ^r sera 

N 

également  de  2  pour  100,  l'erreur  commise  sur  le  terme 
N  —  n  serait  au  contraire  de  24  pour  1 00,  c'est-à-dire 
douze  fois  plus  grande. 

Il  a  été  expressément  supposé  jusqu'ici  que  la  propor- 
tion de  grisou  renfermé  dans  l'air  était  inférieure  à  la 
limite  d'inflammabilité  :  c'est  le  cas  habituel.   On  peut 
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cependant,  €^n  certains  points  particuliers  :  les  cloches,  les 
anfractuosi tés  du  toit,  trouver  des  mélanges  plus  riches. 
On  doit,  dans  ce  cas,  procéder  pour  l'analyse  d'une  façon 
un  peu  différente.  Ce  n'est  plus  du  gaz  combustible,  mais 
de  l'air  qu'il  faut  ajouter  pour  arriver  à  la  limite  d'inflam- 
mabilité.  On  emploiera  alors  une  éprouvelte  (*)  de  dîa- 

Fig.    2. 


mètre  uniforme  :  4o°*™,  sur  une  longueur  de  400""*.  Elle 
est  rélrécie  de  même  à  l'orifice  au  diamètre  de  ao™"'.  Un 
irait  tracé  à  5o"™  au-dessus  de  l'ouverture  indique  la  limite 
du  volume  gazeux  ;  la  partie  de  l'éprouvetle  comprise  entre 
ce  trait  et  son  sommet  est  divisée  en  100  parties  d'égal 
volume. 

Pour  faire  une  expérience,  on  commence  par  chercher 
si  l'air  grisouteux  est  directement  inflammable.  On  rem- 
plit l'éprouvette  exclusivement  avec  cet  air  et  l'on  y  plonge 


(*)  La  même  éprouvette  pourra  être  employée,  si  l'on  veut,  comme 
l'a  proposé  M.  Bayard,  pour  contrôler  la  marche  des  gazogènes  par  la 
détermination  de  la  limite  d'inflammabilité  du  gaz  produit. 
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rallumelte.  Trois  pliénoniènes  dislincts  peuvent  alors  se 
produire  : 

I®  11  n'y  a  aucune  combustion:  c'est  que  l'air  renferme 
moins  de  6  pour  loo  de  grisou;  on  se  trouve  dans  le  cas 
habituel  ; 

a°  Le  gaz  brûle  et  la  flamme  descend  régulièrement 
jusqu'au  fond  de  l'éprouvelte  en  en  remplissant  toute  la 
section.  Le  mélange  est  directement  combustible  et  ren- 
ferme, par  suite,  une  proportion  de  grisou  comprise  entre 
6  et  i6  pour  loo; 

3®  Le  gaz  brûle  à  l'orifice  de  l'éprouvelte  avec  une 
flamme  bleue  ou  blanche,  qui  ne  pénètre  qu'irrégulière- 
ment et  lentement  dans  l'éprouvette  à  mesure  que  l'air 
extérieur  y  descend.  Le  mélange  n'est  plus  directement 
combustible  par  suite  de  l'excès  de  grisou;  la  teneur  en 
est  alors  comprise  entre  i6  et  loo  pour  loo. 

Dans  le  second  cas,  on  fera  le  premier  essai  avec 
3o  pour  loo  d'air,  quantité  intermédiaire  entre  o  et  62,5 
pour  100  qu'il  faudrait  pour  les  mélanges  extrêmes  6  et 
i6  pour  loo;  dans  le  troisième  cas,  on  prendra  pour  le 
premier  essai  75  pour  100  d'air,  quantité  intermédiaire 
entre  02,5  et  94  qu'il  faudrait  pour  les  mélanges  extrêmes 
à  16  pour  loo  et  100  pour  100.  On  continuera  ensuite  en 
faisant  la  fourchette,  comme  il  a  été  expliqué  pour  les  mé- 
langes à  excès  d'air.  Le  nombre  total  d'opérations  néces- 
saires pou;*  déterminer  à  i  pour  100  près  du  volume  tolal 
la  quantité  d'air  convenable  sera  de  7  en  comprenant 
l'essai  direct  de  combustibilité.  Il  faudra  donc,  pour  une 
analyse,  une  prise  d'essai  d'au  moins  3^''. 

On  calculera  la  teneur  en  grisou  x  de  l'air  analysé  par 
la  formule 

(a)  07=100 -, 

^    '  100  —  11' 

dans  laquelle  w'  est  le  volume  d'air  qu'il  faut  ajouter  pour 
obtenir  le  mélange  à  la  limite  d'inflammabilité. 
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La  précision  avec  laquelle  la  teneur  en  grisou  est  ainsi  \ 

déterminée  décroît  très  rapidement  h  mesure  que  celte  te-  j 

neur  augmente.  On  trouve  qu'en  déterminant  à  i  pour  loo 
près  du  volume  total  de  mélange,  c'est-à-dire  du  volume 
de  Téprouveite,  la  quantité  d'air  à  ajouter,  Tînceriitude 
correspondante  sur  la  teneur  en  grisou,  rapportée  à 
lOO  volumes  de  l'air  grisouteux  à  analyser,  est  la  suivante 
pour  diverses  teneurs  : 

Teneurs  en  grisou 6  i6  60.        100 

Incertitude 0,06  0,8  6  16, 5 

c'est-à-dire  que  pour  les  teneurs  un  peu  fortes  la  précision 
dévient  tout  à  fait  illusoire.  On  devra,  dans  ce  cas,  pour 
obtenir  une  précision  plus  grande,  revenir  à  l'emploi  de  la 
première  éprouvetle  et  procéder  comme  il  a  été  dit  pour 
déterminer  la  limite  d'inflammabilité  du  grisou  impur-, 
c'est-à-dire  que  Ton  commence  par  introduire  dans  l'éprou- 
velte  pour  mesurer  dans  la  partie  étroite,  non  pas  l'air 
pur,  mais  l'air  grisouteux.  Ce  volume,  qui  est  le  plus 
faible,  doit  aussi  être  mesuré  avec  la  plus  grande  précision. 
En  appelant,  comme  plus  haut,  N  le  nombre  des  divi- 
sions d'air  grisouteux  introduites  dans  le  mélange,  on  cal- 
cule la  proportion  de  grisou  par  la  formule 

(3)  ar  =  ioojj. 

On  obtiendra,  dans  ce  cas,  la  teneur  en  grisou  avec  une 
précision  variant  de  0,1  à  o,3,  quand  cette  teneur  variera 
de  60  à  1 00  pour  1 00.  Les  mélanges  tenant  moins  de  60  pour 
100  de  grisou  ne  peuvent  être  analysés  dans  la  première 
éprouvettedontladivision  serait  insuffisamment  prolongée. 

Toutes  les  formules  précédentes,  établies  dans  le  cas  du 
grisou  ou  formène  dont  la  limite  d'inflammabilité  est  6^        ^ 
pourraient   être  appliquées    à   des   mélanges    d'air  avec 
d'autres  gaz  combustibles,  à  condition  d'y  remplacer  le 
nombre  6, qui  figure  toujours  au  numérateur,  par  la  limite 

Ann,de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  i,X\lX,  (JuiUet  i8g3.)         20 
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d^inflammabilité  da  gaz  considéré.  Il  faudra,  pour  certains 
gaz  coinine  Toxyde  de  carbone,  dont  ]a  limite  d'inflamma-  '■ 
bilité  est  très  élevée  et  supérieure  à  lo,  donner  une  plus 
grande  importance  à  la  portion  rétrécie  de  Téprouvette  : 
son  volume  devra  être  non  pins  le  dixième,  mais  le  cin- 
quième du  volume  total. 

Il  peut  être  difficile,  dans  certains  cas,  pour  appliquer 
cette  méthode  d'analyse,  de  se  servir,  pour  arriver  à  la 
limite  dMnflammabilité,  d'addition  d'un  gaz  combustible  | 

identique  à  celui  qui  se   trouve  dans  le  mélange.  Ainsi,  ' 

Ton  ne  peut  pas  trouver  dans  toutes  les  mines  des  dégage- 
ments de  grisou  pur  faciles  à  recueillir  et  le  grisou  artifi- 
ciel préparé  à  l'acétate  renferme  des  composés  combustibles 
très  notablement  différents  du  formène.  Pour  le  dosage  des 
vapeurs  de  pétrole  par  cette  méthode,  qui  a  été  utilisée  dans 
l'industrie  de  l'extraction  des  parfums,  on  ne  peut  songer  | 

à  ajouter  au  mélange  une  nouvelle  quantité  de  vapeurs  de 
pétrole.  Or  il  est  possible,  dans  tous  les  cas,  de  se  servir 
pour  les  additions,  d*un  gaz  combustible  étranger,  pourvu 
que  Ton  sache  la  relation  qui  existe  à  la  limite  d'in/lam- 
mabilité  entre  les  proportions  des  deux  gaz  contenus  simul- 
tanément dans  le  mélange.  Des  expériences  faites  sur  du 
formène  impur  et  du  gaz  d'éclairage  mêlés  en  proportion 
variables  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Limites  d'inflammabilité. 

Formène  impur 6,45        5,4  3,i  i,5        o 

Gaz  d'éclairage o  i,35        4,^5        6,2        8,i5 

Ces  résultats  sont  exactement  représentés  en  appelant  : 
n  et  m  lès  volumes  des  deux  gaz  combustibles  mêlés  h  une 
quantité  d'air  convenable  pour  faire  loo  volumes;  N  et  M 
les  volumes  correspondant  aux  limites  d'inllamniabilité 
individuelles  de  ces  deux  gaz,  par  la  formule 


(4)  ^    +   TT=I- 


n        m 

N  "^  M 
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On  peut  alors  utiliser  cette  relation  pour  déterminer  la 
proportion  de  grisou  contenue  dans  Tair  des  mines  en  em- 
ployant pour  les  additions  du  gaz  d'éclairage  dont  on  aura 
soin  de  déterminer  à  nouveau  la  limite  propre  d'inflam- 
mabilité  M  avant  chaque  série  d'opérations.  Sa  composi- 
tion peut,  en  effet,  varier  d'un  jour  à  l'autre,  surtout 
lorsqu'il  est  produit  dans  de  petites  usines.  Dans  les  grandes 
usines,  comme  celles  de  Paris,  dont  la  marche  est  abso- 
lument régulière,  les  variations  de  composition  du  gaz  sont 
absolument  négligeables.  Depuis  dix-huit  mois,  les  nom- 
breuses déterminations  que  j'ai  faites  sur  le  gaz  de  Par;' 
ont  toujours  donné,  pour  la  limite  d'inflammabilité,  des 
nombres  compris  entre  8,  i  et  8,2. 

Le  volume  de  grisou  x  contenu  dans  100  volume^  de 
l'air  de  la  mine  est  alors  donné  par  la  formule 

(5)  37  =   100 


100 — m  M 

tout  à  fait  semblable  à  la  formule  (î).  Les  volumes  de 
grisou  impur  N  et  n  sont  seulement  remplacés  par  les 
volumes  correspondants  M  et  m  du  gaz  d'éclairage. 

Il  faut  remarquer  dans  l'emploi  du  gaz  d'éclairage  que 
la  vapeur  de  benziue,  relativement  très  soluble  dans  l'eau, 
se  trouve  en  grande  partie  éliminée  pendant  le  passage  des 
bulles  dans  la  cuve  à  eau.  Il  en  résulte  un  changement 
notable  dans  la  limite  d'inflammabilité  du  gaz  d'éclairage; 
si  on  laissait  l'eau  de  la  cuve  se  charger  de  benzine,  la 
limite  d'inflammabilité  s'abaisserait  de  plusieurs  mil- 
lièmes. Il  y  a  là  une  cause  possible  d'erreur  qu'il  est  facile 
d'éviter  en  mettant  plusieurs  litres  d'eau  dans  la  cuve  à 
eau;  une  masse  semblaible  de  liquide  ne  pourra  éprouver 
dans  sa  saturation  en  benzine  que  des  variations  insigni- 
fiantes dans  le  cours  d'une  série  d'expériences,  et  la  limite 
d' in  fia  m  mabilité  M  restera  rigoureusement  la  même  pen- 
dant toute  leur  durée,  ce  qui  est  indispensable  pour 
l'exactitude  des  résultats.  Au  début  de  mes  recherches  sur 
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cette  méthode  d'analyse,  je  mesurais  le  gaz  combustible 
dans  une  burette  à  part,  ne  renfermant  que  quelques 
centimètres  cubes  d'eau,  celle-ci  se  saturait  rapidement  de 
benzine  et  la  limite  d'inflammabilité  variait  d'une  façon 
continue.    . 

Cetie  niéiliode  d*analyse  satisfait  bien  aux  conditions 
indispensables  pour  un  emploi  pratique  sur  les  mines. 
L'appareil,  Téprouvetie  en  verre,  ne  peut  pas  se  fausser  et 
occasionner  des  erreurs  sans  en  prévenir;  elle  peut  seule- 
ment se  briser.  L'opérateur  n'a  aucune  initiative  à  fournir  ; 
il  lui  est  demandé  seulement  de  faire  consciencieusement 
deux  lectures  du  volume  et  de  regarder  si  le  mélange  brûle 
ou  non.  Il  n'y  a  besoin  pour  cela  d'aucune  instruction  :  il 
faut  seulement  un  peu  de  soin  pour  introduire  le  gaz  et 
eflectuer  le  mélange.  Des  enfants  ou  des  femmes  peuvent 
faire  de  semblables  analyses. 

II. 

Analyse  par  combustion  au  contact  d  hinfil  métallique 
incandescent.  —  Le  dosage  du  grisou  par  les  limites  d'in- 
ilarïimabilité  s'écarte  tellement,  par  son  principe,  des  mé- 
thodes usuelles  d'analyse  chimique,  cju'il  peut  subsister  à 
son  endroit  quelques  doutes  dans  l'esprit  des  personnes 
qui  n'ont  pas  eu  l'occasion  d'en  vérifier  personnellement 
l'exactitude.  Il  était  intéressant  d'avoir  un  autre  procédé 
d'analyse  qui  fut  assez  exact  pour  servir  de  contrôle  au 
précédent  et  qui  n'utilisât  cependant  que  des  phénomènes 
d'un  emploi  usuel  dans  l'analyse  chimique  du  gaz,  tels  qne 
le  changement  de  volume  qui  résulte  de  leur  combustion 
en  présence  de  l'oxygène  de  l'air., 

M.  Coquillion  a  proposé,  il  y  a  une  dizaine  d'années,  un 
grisoumètre  dans  lequel  la  combustion  des  mélanges,  même 
trop  pauvres  en  grisou  pour  être  inflammables,  était 
obtenue  par  un  til  de  palladium  incandescent,  chauffé  au 
moyen  d'un  courant  électrique.  Les  résultats  obtenus  avec 
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cet  appareil  étaient  peu  précis  :  à  peine  pouvait-on  etlectuer 
les  dosages  de  grisou  à  i  pour  loo  près.  Les  causes  d'erreur 
étaient  nombreuses;  sans  parler  de  robinets  et  de  tubes  en 
caoutchouc  qui  pouvaient  donner  des  fuites,  les  mesures  de 
volumes  gazeux  étaient  incerfaiiies,  par  suite  de  l'absence 
de  l'enveloppe  d'eau  qui  exposait  à  des  variations  de  tempé- 
rature importantes  et  par  suite  de  l'emploi  d*eau  dans  le 
mesureur  qui  dissolvait  plus  ou  moins  les  gaz  du  mélange; 
la  combustion  était  difficilement  complète,  par  suite  de  la 
circulation  trop  rapide  des  gaz  au  contact  du  fil  incandes- 
cent et  à  cause  de  l'emploi  d'un  métal  trop  fusible  :  le  pal- 
ladium, qui  avait  été  choisi  pour  des  motifs  théoriques  très 
contestables.  Le  platine,  moins  fusible,  est  certainement 
préférable.  Le  principe  même  de  la  méthode  n'en  est  pas 
moins  très  bon,  et  le  grîsoumètre  perfectionné  construit 
par  M.  Schondorff,  directeur  du  laboratoire  des  recherches 
de  la  Commission  prussienne  du  grisou,  donne  des  résul- 
tats très  exacts.  Mais  c'est  un  appareil  trop  délicat  avec  ses 
robinets  en  verre  et  ses  nombreux  raccords  pour  que  Ton 
puisse  songer  à  le  sortir  du  laboratoire  et  a  l'employer  sur 
les  mines. 

L'appareil  que  j'ai  établi,  sur  le  même  principe  diffère 
des  précédents  par  les  caractères  suivants  :  il  comporte  une 
seule  capacité  close,  qui  sert  à  la  fois  de  mesureur  et  de 
brûleur.  Par  cette  disposition  on  évite  tout  transvasement 
du  gaz,  ce  qui  permet  de  supprimer  robinets  et  tubes  de 
caoutchouc  et,  par  suite,  les  fuites  qu'occasionnent  ces 
organes.  Le  mesureur,  pour  servir  à  la  fois  de  brûleur, 
doit  être  assez  trapu,  condition  qui  ne  se  prête  pas  à  des 
mesures  précises  de  volume  :  aussi  ces  dernières  ont-elles 
été  remplacées  par  des  mesures  équivalentes  de  pression 
effectuées  à  volume  constant.  L'emploi  du  mercure  à  l'in- 
térieur du  mesureur  et  d'une  grande  masse  d'eau  à  l'exté- 
rieur, qui  sert  de  réfrigérant,  permet  d'effectuer  ces  me- 
sures avec  toute  la  précision  désirable. 

Le  mesureur  est  formé  par  un  tube  de  verre  de  20""*  de 
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diamètre  sur  loo""*  de  longueur;  il  est  rétréci  à  sa  partie 
inférieure  pour  recevoir  un  tube  de  caoutchouc  qui  le  met 
en  commuiiicatioii  avec  un  petit  flacon  plein  de  mercure, 
dont  le  déplacement  sera  utilisé  pour  Tintroduciion  ou 

Fig.  3. 


l'expulsion  du  mélange  gazeux.  Ce  réservoir  de  mercure 
communique  en  même  temps  avec  un  tube  vertical  ouvert, 
fonctionnant  comme  un  manomètre  à  air  libre,  qui  sert 
à  déterminer  la  pression  de  la  masse  gazeuse  enfermée  dans 
l'appareil.  Le  mesureur  en  verre  est  fermé,  à  sa  partie 
supérieure,  par  une  garniture  mastiquée  en  ferronickel, 
alliage  qui  ne  s'amalgame  pas  au  contact  du  mercure,  et 
qui  a  sur  le  fer  le  grand  avantage  de  ne  pas  se  rouiller. 
Cette  garniture  porte  le  robinet  indispensable  pour  l'in- 
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troductîon  des  gaz;  c'est  un  robinet  métallique  à  pointe 
qui  oiïre  des  garanties  dNme  étanchéité  à  peu  près  ab- 
solue, sur  laquelle  on  ne  pourrait  jamais  compter  avec 
un  robinet  à  boisi>eau.  Elle  est,  en  outre,  traversée  par 
deux  conducteurs  en  platine,  dont  un  isolé,  qui  sont  reliés 
par  la  spirale  métallique  de  fil  fin  dont  Tincandescence 
provoquera  la  combustion  du  gaz.  L'un  des  conducteurs, 
<jui  descend  un  peu  au-dessous  de  la  spirale,  est  terminé 
par  une  pointe  à  laquelle  on  fait  affleurer  le  mercure  pour 
ramener  la  masse  gazeuse  à  un  volume  invariable. 

Pour  faire  une  expérience  on  commence,  le  robinet 
«tant  ouvert,  parfaire  affleurer  le  mercure  à  la  pointe  et  on 
lit  la  division  h  du  manomètre  devant  laquelle  s'arrête  le 
mercure:  c'est  le  zéro  de  la  graduation  du  manomètre;  on 
chasse  alors  l'air  en  élevant  le  réservoir  à  mercure,  puis 
•on  met  le  robinet  en  communication  avec  le  récipient  ren- 
fermant Tair  à  analyser,  en  établissant  la  jonction  au 
moyen  d'un  tube  en  caoutchouc  assez  court  et  assez  étroit 
pour  que  son  volume  soit  négligeable  vis-à-vis  de  celui  du 
^az  qui  sera  introduit  dans  l'appareil.  On  baisse  alors  le 
flacon  à  mercure,  de  façon  à  faire  pénétrer  le  gaz  qui  est 
en  même  temps  chassé  de  son  récipient  par  une  introduc- 
tion d'eau,  ou  mieux  d'eau  salée;  celle-ci  a  l'avantage  de 
dissoudre  les  gaz  en  moindre  proportion.  On  arrête  le 
mercure  au  voisinage  de  la  pointe  sans  se  préoccuper  de  la 
faire  affleurer  exactement  et  on  laisse  cinq  minutes  l'équi- 
libre de  température  s'établir.  On  lit  alors  la  tempé- 
rature à  ~  de  degré  près  au  moyen  d'un  thermomètre 
plongé  dans  l'enveloppe  d'eau  que  Ton  a  soin  d'agi  ter,  puis 
on  mesure  la  pression  de  la  masse  gazeuse.  Pour  cela  on 
fait  exartement  affleurer  le  mercure  à  la  pointe  en  ayant 
soin  de  se  placer  devant  une  fenêtre  ou  une  lumière  qui 
éclaire  vivement  la  surface  du  mercure,  par  l'ouverture 
ménagée  dans  le  fond  de  la  boite  de  l'appareil.  On 
note  à  ce  moment  la  hauteur  K  du  manomètre;  on  a 
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soin,  bien  entendu,  de  ne  pas  déplacer  Tappareil  pendant 
toute  la  durée  des  opérations,  car  cela  pourrait  changer  le 
zéro  h  de  la  graduation.  La  pression  P  de  la  masse  gazeuse 
est,  en  appelant  H  la  pression  atmosphérique, 

La  combustion  est  alors  provoquée  par  Tincandescence  du 
fil  de  platine  chauffé  au  moyen  d'un  courant  électrique. 
La  disposition  de  ce  fil  et  sa  température  ont  une  grande 
influence  sur  la  rapidité  de  la  combustion.  Un  fil  routé  en 
spirale  est  beaucoup  plus  efficace  qu'un  fil  rectilîgnede 
même  longueur;  la  raison  en  est  que  l'échauiïenieni,  se 
produisant  à   la  fois  sur  une  masse  de  gaz  beaucoup  plus 
restreinte,  lui  communique  nécessairement  une  tempé- 
rature beaucoup  plus  élevée.  La  spirale  doit  être  placée  à 
la  partie  inférieure  de  la  chambre  de  combustion,  pour 
que  la  circulation  produite  par  Téchautrement  puisse  ame- 
uter la  totalité  du  gaz  dans  la  sphère  d'action  de  la  spirale. 
La  combustion  est  évidemment  d'autant  plus  rapide  que 
la  spirale  est  plus  chaude  ;  sa  température  doit  être  com- 
prise entre  i3oo"el  1600°.  Plus  froide,  la  combustion  serait 
trop  lente;  plus  chaude,  on  s'exposerait  à  fondre  le  fil.  II 
faut  un  certain  apprentissage  de  l'œil  pour  régler  cette 
température.  On  peut  se  régler  approximativement  sur  les 
deux  caractères  suivants  ;  la  spirale  doit  être  assez  bril- 
lante pour  sembler  émetlre  des  rayons,  elle  ne  doit  point 
être  assez  brillante  pour  éblouir  l'œil  au  point  de  l'empê- 
cher de  distinguer  les  différentes  spires.  On  obtient  de  bons 
résultats  en  constituant  la  spirale  par  6  spires  de  3""  d« 
diamètre  distantes  de  i"*""  et  faites  avec  un  fil  de  o"*",3 
de  diamètre.  En  employant  un  fil  d'un  alliage  de  platine 
avec  3  pour  1 00  de  cuivre,  qui  a  l'avantage  d'être  très  résis- 
tant, ce  rjui  dispense  d'employer  des  courants  trop  intenses, 
toujours  plus  difficiles  à  produire,  il  faut,  pour  rougir  con- 
venablement la   spirale,  pouvoir   disposer    d'une  souixîe 
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d'clectricilé  capable  de  fournir  un  courant  de  6  ampères 
avec  une  force  électromotrîce  correspondante  de  12  volts. 
Si  Ton  se  sert  de  piles,  il  est  nécessaire  d'interposer  dans 
le  circuit  un  rhéostat  à  résistance  variable  qui  permette  de 
régler  à  volonté  et  d'une  façon  progressive  Tintensité  du 
courant.  Il  est  beaucoup  plus  commode  d'employer  une 
petite  dynamo  à  main  avec  laquelle  on  peut  régler  très  fa- 
cilement le  courant  par  une  rotation  plus  ou  moins  rapide 
de  la  manivelle.  Ces  machines  ont  Tavantage  d*èlre  tou- 
jours prêtes  à  fonctionnner,  sans  exiger  Topéraiion  si  en- 
nuyeuse du  montage  des  piles;  elles  ont  seulement  Tincon- 
vénient  d'être  d'un  prix  très  élevé. 

Pour  provoquer  la  combustion  complète  du  gaz,  il  suffit, 
avec  les  dimensions  des  spirales  indiquées  plus  haut,  d'une 
incandescence  de  quinze  secondes.  Pour  plus  de  sûreté,  il 
est  prudent  de  recommencer  une  seconde  fois  l'incandes- 
cence après  un  repos  de  quelques  secondes  ;  la  dilatation 
des  gaz  chauffés  en  fait  descendre  au-dessous  de  la 
spirale  une  certaine  quantité,  dont  une  partie  pourrait 
échapper  à  la  combustion  ;  un  refroidissement  momentané 
les  fait  repasser  au-dessus  de  la  spirale.  On  facilite  cette 
remontée  du  gaz  en  élevant  le  réservoir  à  mercure,  mais  il 
faut  avoir  soin  de  le  baisser  un  peu  au  moment  du  passage 
du  courant  pour  ne  pas  laisser  plonger  les  deux  conduc- 
teurs dans  le  mercure-,  la  communication  directe  ainsi  éta- 
blie dériverait  la  totalité  du  courant  et  rendrait  impossible 
réchauffement' de  la  spirale. 

Une  fois  la  combustion  terminée,  il  faut  attendre  dix 
minutes  pour  laisser  Téqui libre  de  température  se  rétablir  ; 
c'est  là  une  précaution  absolument  indispensable.  On  note 
alors,  comme  on  l'avait  fait  au  début,  la  température  t^  e 
la  hauteur  A"  du  mercure  dans  le  manomètre  a  air  libre. 

On  déduit  la  proportion  de  grisou  de  la  diminution  de 
pression  de  la  masse  gazeuse  maintenue  à  volume  constant. 
Cette  variation  de  pression  résulte  de  la  condensation  de 
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la  vapeur  d'eau  fournie  par  la  combustion  du  grisou 
GH*-h  20»=  G0«-t-2Hî0. 

La  combustion  de  chaque  molécule  de  formène  amène 
d'après  la  formule  de  réaction  la  disparition  de  deux  molé- 
cules du  mélange  gazeux  total,  c'est-à-dire  qu*à  tempé- 
rature et  volume  constants  la  combustion  de  i  pour  loo 
de  grisou  produit  une  diminution  de  2  pour  100  de  la 
pression  initiale,  soit  de  17""  de  mercure  pour  la  pression 
atmosphérique.  Mais,  en  réalité,  la  température  éprouve 
toujours  de  légères  variations  dont  il  est  indispensable  de 
tenir  compte. 

La  relation  connue  qui  lie  dans  une  masse  gazeuse  la 
pression  P,  le  volume  V,  la  température  absolue 

T  ==  f  -H  273 

et  le  nombre  de  poids  moléculaires  N  (le  poids  molécu- 
laire d'un  gaz  est  le  poids  de  ce  gaz  qui  à  0°  et  760"" 
occupe  2a^^S32)  est  la  suivante 

PV  =  RNT, 

dans  laquelle  R  estuncoefâcient  numérique  constant  dont 
la  valeur  dépend  des  unités  de  mesure  employées. 

Après  combustion,  le  volume  étant  resté  constant,  il 
viendra 

P'V  =  RN'T'. 

D'où  l'on  tire,  en  éliminant  V  et  R, 

P  — P^  _  NT  — N^r  _  T  — r       N  — N'  T 
p-         ^j         "'T"^NT 

ou,  en  remplaçant  P  et  P'  par  leurs  valeurs, 

P  =  H  -+-  /i'  —  /i, 
•F=H-H/i"— /i, 

et  introduisant  la  proportion  x  de  grisou  renfermée  dans 
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loo'**'  du  mélange  initial,  qui  a  pour  expression 


X  —  - 


1  N  — N' 


a       N      ' 
il   vient 


273 


•  273 

Mais,  pratiquement,  les  températures  t  et  t'  en  diffèrent 
pas  entre  elles  de  1°  et  Ton  peut  considérer  comme  égal  à 

1>      •  '  1               t  -{-  273  1 

unité  le  terme  -, ^j  sans  commettre  une  erreur  relative 

r-h  273 

sur  la  proportion  de  grisou  x  de  j^de  sa  valeur,  ce  qui  est 
absolument  négligeable. 

On  prendra  donc  pour  calculer  x  Texpression 

dans  bien  des  cas  même,  le  second  terme  de  la  parenthèse 
sera  négligeable;  en  le  supprimant,  on  compterait  i  à 
2  millièmes  de  grisou  en  moins,  ce  qui  n'a  pas  d'impor- 
tance pour  les  teneurs  supérieures  à  i  pour  100. 

Voyons  maintenant  le  degré  de  précision  que  compor- 
tent ces  mesures  et  la  précision  avec  laquelle  on  peut  en 
déduire  la  teneur  en  giisou  de  l'air  analysé. 

Les  températures  sont  mesurées  sans  difflçulté  à  —  de 
degré  près,  et  les  pressions  à  o™™,5  de  mercure. 

Le  volume  n'est  pas  mesuré,  mais  les  erreurs  commises 
sur  son  invariabilité  supposée  doivent  entrer  en  ligne  de 
compte.  L'affleurement  de  la  pointe  ne  comporte  pas  une 
erreur  de  2*0  d«  millimètre,  ce  qui,  pour  une  capacité 
cylindrique  de  100™"  de  hauteur,  représente  une  incerti- 
tude sur  les  volumes  de  ^Wô-  ^^  dilatation  des  parois  résul- 
tant de  réchauffement  final  qui  n'atteint  pas  1°  ne  pro- 
duit pas  une  variation  de  volume  de  3^^^^  :  il  n'y  a  donc 
pas  à  en  tenir  compte. 

Pour  faire  le  calcul  de  Terreur  Ao:  commise  sur  la  teneur 
en  grisou,  il  faut  introduire  dans  la  formule  (7)  la  variation 
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de  volume  qui  avait  primitivement  été  supposée  nulle.  Il 
vient,  en  supposant  que  dans  chaque  lecture  conjuguée  les 
erreurs  sont  de  signe  contraire  de  façon  a  ajouter  leurs 
effets, 

'i\   H  H- A'— A  /-H  273  \    / 

d'où  Ton  tire  pour  Lx 

^h  A/  AV     ^ 


(8)  Ar  = 


H-^h'—h        /-h  973         V 


et  remplaçant  par  leurs  valeurs  numériques  données  plus 
haut,  en  prenant  le  cas  le  plus  défavorable,  celui  où  les 
erreurs  s'ajouteraient  toutes,  on  a 

A    —  ^       ^il      -J LiA. 

760       390       9.000  ~"  1000 

L^erreur  sur  la  teneur  en  grisou  la  plus  grande  à 
craindre  est  donc  de  o,  i5  pour  100  du  volume  total  de 
la  masse  gazeuse.  Mais  il  faudrait  un  bien  grand  hasard 
pour  que  les  six  erreurs  possibles  de  lecture  aient  à  la  fois 
leur  valeur  maxima  et,  en  même  temps,  s'ajoutent  toutes. 
On  peut  donc  pratiquement,  par  cette  méthode,  compter 
arriver^  à  des  résultats  exacts  à  j^  près,  c'est-à-dire  à  la 
même  précision  que  celle  que  Ton  obtient  par  les  limites 
d'inilammabilité. 

Il  n'est  entré  en  ligne  de  compte  dans  ce  calcul  que  les 
causes  d'erreur  inhérentes  à  l'appareil  :  il  n'a  pas  été  fait 
mention  des  causes  d'erreur  qui  peuvent  résulter  de  l'in- 
terveniion  de  l'opérateur.  Bien  que  l'appareil  ait  été 
combiné  de  façon  à  éliminer  autant  que  possible  ces  der- 
nières, le  résultat  cherché  n'a  pu  être  obtenu  d'une  façon 
absolue,  d'une  manière  aussi  complète  que  dans  la  méthode 
par  les  limites  d'inQammabiliié.'Il  est  utile  de  signaler  ces 
nouvelles  causes  d'erreur  qui  sont  au  nombre  de  trois, 
mais  peuvent  toutes  être  facilement  évitées. 
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1**  Fuite  par  le  robinet.  Si  le  robinet  ii'esi  pas  assez 
serré,  il  pourra  se  produire  des  fuites  ou  des  rentrées  de 
gaz,  maïs  les  robinets  à  pointe  exigent  une  pression  si 
faible  pour  donner  des  fermetures  étanches,  même  sous 
des  pressions  de  plusieurs  centaines  d'atmosphères,  qu'il 
est  presque  impossible,  à  moins  de  le  faire  exprès,  d'avoir 
des  fuites  sous  des  différences  de  pression  de  quelques 
centimètres  de  mercure. 

Uiie  cause  de  fuite  plus  sérieuse  peut  provenir  de  ce  que 
l'ajustage  des  différentes  pièces  aura  été  mal  fait  par  le 
constructeur  -,  il  est  bon  de  vérifier  tout  appareil  neuf.  Pour 
cela,  la  chambre  de  combustion  étant  pleine  d'air  elle 
robinet  fermé,  on  mesure,  comme  il  a  été  indiqué  plus 
haut,  la  pression  et  la  température;  puis  on  baisse  le 
réservoir  de  mercure  de  façon  à  créer  une  dépression 
de  o",i  de  mercure  et  on  laisse  les  choses  en  l'état  pen- 
dant une  heure.  On  mesure  ensuite  la  pression  et  la  tem- 
pérature finale  qui  doivent  indiquer  une  variation  nulle 
de  la  masse  gazeuse,  c'est-à-dire  que 

h'— h"  t  —  f 

=  o* 


a**  Défaut  d^ équilibre  de  température;  Le  temps  néces- 
saire pour  établir  l'équilibre  de  température  entre  le 
mélange  et  la  masse  d'eau  qui  l'enveloppe  est  très  long  :  on 
est  facilement  tenté,  quand  on  reste  à  regarder  son  appa- 
reil, de  ne  pas  attendre  les  dix  minutes  nécessaires.  Mais 
si  l'opérateur  n'est  pas  capable  de  respecter  une  consigne 
aussi  simple,  c'est  inutile  de  le  charger  de  faire  aucune 
expérience.  Il  ne  faut  pour  cela  ni  intelligence,  ni  habileté: 
il  suffit  d'un  peu  de  conscience  que  Ton  est  en  droit 
d'exiger  d'un  simple  manoeuvre.  C'est,  néanmoins,  la  cause 
d'erreur  qui  parait  le. plus  à  redouter  dans  cette  méthode 
d'analyse. 

3**  Combustion  incomplète.  Un  opérateur  qui  n'a  jamais 
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faît  d'expériences  semblables  peut  irès  bien  se  tromper 
sur  la  température  nécessaire  pour  la  spirale  et  ne  pas  la 
chauffer  assez.  Il  y  a  là  un  petit  apprentissage  indispen- 
sable qui,  une  fois  fait,  suffit  pour  assurer  des  combustions 
parfaitement  complètes.  Le  plus  simple  est  que  l'opérateur 
novice  se  fasse  montrer,  par  un  opérateur  exercé,  la  tem- 
pérature, Téclat  que  doit  prendre  la  spirale.  S'il  doit  faire 
seul  son  apprentissage,  il  commencera  par  chauffer  une 
spirale  semblable  jusqu'à  sa  fusion,  de  façon  à  se  rendre 
compte  de  la  température  qu'il  ne  faut  pas  dépasser;  puis 
il  fera  une  combustion  suivant  le  mode  opératoire  indiqué 
et,  la  mesure  terminée,  il  recommencera,  sur  la  même 
masse  de  gaz,  une  nouvelle  opération  en  suivant  les  mêmes 
précautions  que  la  première  fois.  La  teneur  en  grisou 
trouvée  ne  devra  pas  avoir  varié  de  la  première  à  la 
seconde  combustion^  cela  prouvera  d'une  façon  certaine 
que  la  première  était  complète. 

Cette  méthode  d'analyse  n'est,  bien  entendu,  applicable 
qu'aux  mélanges  renfermant  un  excès  suffisant  d'oxygène 
pour  la  combustion  complète^  c'est-à-dire  moins  de  lo 
pour  loo  de  grisou.  Pour  les  teneurs  supérieures,  la  for- 
mule indiquée  ne  serait  plus  exacte,  en  raison  de  la  for- 
mation d'oxyde  de  carbone. 

Je  rapporterai  en  terminant  quelques  résultats  d'ana- 
lyses faites  par  ces  deux  niéibodes-,  les  résultats  obtenus 
âur  un  mélange  donné  dans  des  opérations  successives, 
faites  ou  non  par  la  même  méthode,  effectuées  ou  non  par 
le  même  opérateur,  ont  toujours  été  concordants  à  moins 
de  o,  1  pour  loo  près.  La  concordance  est  même  généra- 
lement plus  grande  encore,  mais  il  ne  faut  chercher  dans 
cet  accord  que  l'effet  d'un  heureux  hasard. 

MINES  DE   CÀMPAGNAG. 

Des  prises  d'essai  faites  les  unes  à  l'entrée,  les  autres  à 
la  sortie  d'un  quartier  furent  analysées  sur  place  par  l'un 
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des  ingénieurs  de  la  mine  en  employant  les  limites  d'in- 
flammabilîté;  des  échantillons  identiques  furent  en  même 
temps  expédiés  à  Paris  pour  y  être  analysés  dans  l'appareil 
à  combustion  par  incandescence.  Aucun  des  deux  opéra- 
teurs ne  connaissait  les  résultats  obtenus  par  l'autre. 

Air  à  Ventrée  d'un  quartier  de  mine. 

Proportion  de  grisou 
pour  ICO. 

Opérateur  A.  Limite  d'inflammabilité o,23 

Opérateur  B.  Combustion  par  incandescence.     0,21  0,24 

Air  à  la  sortie  du  même  quartier. 

Opérateur  A.  Limite  d'inflammabilité 0,40 

Opérateur  B.  Combustion  par  incandescence.     0,40    o,4ï     0,42 

MINES   DE   RONGHAMP. 

Les  dosages  de  grisou  par  combustion  au  contact  d'un 
fil  incandescent  furent  répétés  par  deux  et  quelquefois 
par  trois  opérateurs  distincts.  Les  résultats  ont  été  dans 

tous  les  cas  concordants. 

Limites  Combustion 

d'inflamma-  par 

bilité.  incandescence. 

Mélange  artificiel  de  grisou 

d'un  soufflard  et  d'air..  i,5  i,49 

Retour  d'air  d'un  quartier,  o ,  45  o ,  46 

Galerie  aux  remblais 0,12  0,1 3 

Des  vérifications  semblables  ont  été  faites  à  différentes 
reprises  par  les  ingénieurs  des  mines  de  Ronchampj  les 
résultats  ont  toujours  été  aussi  satisfaisants. 

Enfin,  je  donnerai  pour  terminer  un  Tableau,  em- 
prunté à  une  publication  récente  de  M.  Poussîgue,  direc- 
teur des  houillères  de  Ronchamp,  qui  résume  pour  cette 
mine  le  dégagement  du  grisou  pendant  le  mois  de  février 
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1892.  Les  dosages  du  grisou  ont  été  faits  en  employant, 
d'après  mes  indications,  la  méthode  des  limites  d'inflam- 
mabililé.  Les  nombres  indiqués  sont  les  moyennes  des 
observations  faites  régulièrement  deux  ou  trois  fois  par 
jour. 

SOCIÉTÉ  DES  HOUILLÈRES  DE  RONCHAMP. 
Février  i8g2. 

Production   Teneurs  Volume  Met.  cubes 

Désignation                                  mensuelle         de  d'air       de  grisou 

des                                                 en              Tair  par        par  tonne 

quartiers.                                       tonnes,      en  grisou,  seconde.]  de  houille. 

T        Pour  100.  m*  m» 

Nord  i""*  couche  couchant.     1269  o,36  3,6  25,7 

Nord  1"  couche  levant. .. .        »  0,49  4»©  » 

,  Sud  1"*  couche 981  0,17  4,0  18,2 

^  -^  *  *   j  Nord  2*  couche  couchant. .  1224  o,38  5,75  44,9 

Nord  2*  couche  levant 3i85  0,88  6,55  45,3 

Sud  2*  couche 1841  0,29  5,35  21,0 

<st  1         ,  5  Quartier  nord 5653  o,i5  9,69  6,53 

^    (  Quartier  couchant 1964  0,11  8,o4  11,07 

Eboulet 1962  0,47  6,72  40, oi 

Je  signalerai  en  passant  une  conséquence  intéressante 
de  ces  chiffres^  le  volume  total  du  grisou  dégagé  pendant 
un  seul  mois  aux  mines  de  Ronchamp  a  été  de  45oooo"% 
ce  qui  fait,  pour  une  année,  plus  de  cinq  millions  de 
mètres  cubes  de  grisou.  De  semblables  chiffres  ne  sau- 
raient trop  être  mis  sous  les  yeux  des  nombreux  inven- 
teurs qui  cherchent  à  faire  disparaître  le  grisou  par 
remploi  de  réactifs  chimiques  ou  d'autres  procédés  de 
laboratoire. 
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SUR  LE  QUATRIÈME  ALCOOL  AHYLIQUE  PRIMAIRE; 

Par  m.  L.   TISSIER. 


INTRODUCTION. 

En  appliquant  à  la  série  grasse  l'ingénieuse  hypothèse 
de  MM.  Rékulé  et  de  Couper,  sur  la  quadrivalence  du  car- 
bone, et  en  admettant  que  les  isoméries  des  composés 
organiques  puissent  être  représentées  parles  divers  arran- 
gements que  l'on  peut  faire  en  groupant  de  toutes  les 
manières  possibles  les  atomes  de  carbone,  on  voit  qu'il 
doit  exister  huit  alcools  amyliques  isomériques  de  consti- 
tutions chimiques  différentes.  De  ces  huit  alcools,  corres- 
pondant aux  diverses  combinaisons  qui  résultent  de  la 
substitution  d'un  oxhj^dryle  (OH)à  un  atome  d'hydrogène 
dans  les  pentanes,  quatre  sont  primaires  : 

CH3-GH«-GH2-GH»-GH»OH. .  . .     Alcool  amylique  normal. 

GH\ 

)GH - GH»-GH« OH Alcool  isoamylique. 

GH3-GH\ 

>GH-GH«OH Alcool  méthyléthyléthvlique. 

GH»/ 

GH3v 

CH3  -  G- GH«OH Alcool  triméthyléthyliquc. 

GH3^ 

Trois  sont  secondaires  : 

GH3 

^GHOH Méthylpropylcarbinol. 

GH3-GH»-GH2/ 

CH\ 
GH'v  ^GH  OH Méthylisopi opylcarbinol. 

GH»/" 

GH3-GH\ 

)GH  OH Diéthylcarbinol. 

GH3-GH*/^ 

dnn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  t.  XXIX.  (Juillet  i8o3.)        21 
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Un  seul  est  tertiaire  : 


j\p^„  {  Hydrate  d'amylène  de  Wuriz 


GH«^GOH l"^**T^'v..u,      K-     , 

rH3    rui^  '     ^"  dimethylethylcarbinol. 

En  1874,  MM.  Le  Bel  et  Van'  t  Hoff  ont  montré  que 
toute  molécule  chimique  qui  possède  un  carbone  asymé- 
trique est  douée  du  pouvoir  rotatoire. Comme  conséquence, 
Talcool  méthyléthjléthylique,  le  méthylpropylcarbinol  et 
le  méthylisopropylcarbinol  doivent  posséder  chacun  deux 
isomères  stéréochimiques  ;  M.  Le  Bel  les  a  fait  connaître 
pour  l'alcool  méthyléthyléthylique  et  le  méthylpropyl- 
carbinol. 

Parmi  les  huit  isomères  de  constitution,  un  seul  man- 
quait, l'alcool  triméthyléthylique,  alcool  primaire  corres- 
pondant au  tétraméthylméthane  (CH3)*=C. 

Il  nous  a  semblé  qu'il  était  utile  de  compléter  cette  série 
classique  des  alcools  amyliques  qui  a  présenté,  pour  la 
première  fois,  une  réunion  d'isomères  doués,  les  uns  de 
la  fonction  alcool  primaire,  les  autres  de  la  fonction  alcool 
secondaire  et  enfin  un  troisième  de  la  fonction  alcool  ter- 
tiaire, rhydrate  d'amylène  de  Wurtz  étant  le  premier  al- 
cool de  ce  genre  isolé  et  étudié. 

De  plus,  il  était  intéressant  d'étudier  les  propriétés  spé- 
ciales, tant  physiques  que  chimiques,  apportées  à  cet  al- 
cool par  sa  constitution,  qui  offre,  dans  la  série  grasse,  le 
premier  exemple  du  groupement  fonctionnel  des  alcools 
primaires,  uni  directement  à  un  carbone  tertiaire,  les  trois 
autres  valences  de  ce  carbone  étant  saturées  par  des  radi- 
caux symétriques,  ici  par  trois  groupes  méthyles. 

Dans  l'exposé  de  ce  travail,  la  première  Partie  sera  ré- 
servée à  une  rapide  monographie  des  alcools  amyliques , 
tout  en  indiquant,  pour  quelques-uns,  les  observations  que 
nous  avons  été  amené  à  faire  dans  le  cours  de  nos  recher- 
ches. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


QUATRIÈME    Ai.COOL   A.\|YLÏQUE    PIUMAIRE.  323 

La  préparation  et  l'étude  de  Talcool  trimélhyléthylique 
ainsi  que  de  ses  dérivés  formera  la  seconde  Partie. 

Enfin,  la  troisième  Partie  comprendra  l'étude  des  huiles 
de  pinacones,  que  nous  avons  été  conduit  à  préparer  en 
assez  grande  quantité. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

ALCOOL^  AMYLIQLES  PRIMAIRKS. 


Alcool  aniylique  normal  ou pentanol  (*  j. 
CH3-GH2-GH2-GH*-GH20H. 

La  sjnthèse  de  l'alcool  amjlique  normal  a  été  réalisée 
pour  la  première  fois,  en  1 870,  par  MM.  Lieben  et  Rossi  (  '  ), 
à  l'aide  de  la  méthode  générale  permettant  de  passer  d'un 
alcool  de  la  série  grasse  à  son  homologue  immédiatement 
supérieur,  par  sa  transformation  en  cyanure,  puis  en  acide. 
Un  mélange  équimoléculaire  du  sel  de  chaux  de  cet  acide 
et  de  formiatc  de  chaux,  soumis  à  la  distillation  par  petites 
portions,  donne  l'aldéhyde,  et,  par  hydrogénation,  l'al- 
cool. Cette  opération,  répétée,  leur  a  permis,  remontant 
ainsi  par  un  enchaînement  régulier  de  réactions  synlhéli- 
ques,  de  faire  dériver  l'alcool  amylique  normal  de  l'alcool 
éthylique,  et  de  lui  attribuer  la  formule  de  constitution 

CH3-GH2-CH2-GH2-CHÎ  OH. 

Une  autre  synthèse  de  cet  alcool,  due  àSchorlemmer(*), 


(*)  Lieben  et  Rossi,  Comptes  rendus,  LXXÏ, 369,et  Annalen,  LXX, 
1590. 

(»)  ScHORLEMMKR,  Annalen,  CLXI,  26:>;  CLXI,  268. 
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consiste  à  laisser  en  contact,  à  la  lumière  diffuse,  des  volu- 
mes égaux  de  chlore  et  de  pentane  normal  (dérivé  des  pé- 
troles de  Pensylvanie,  du  cannel-cool,  du  bogh-head). 
Dans  cette  réaction,  il  se  produit  un  dégagement  d'acide 
chlorhydrique  avec  formation  de  chlorure  primaire  et  de 
chlorure  secondaire,  le  chlore  portant  son  action  à  la  fois 
sur  un  hydrogène  attaché  au  carbone  terminal  et  sur  un 
hydrogène  du  carbone  voisin.  Le  chlorure  primaire,  trans- 
formé en  acétate  par  l'acétate  d'argent,  est  ensuite  sapo- 
nifié. 

Enfin,  Wyschnegradsky  (*)  a  trouvé,  dans  l'amylène 
dérivé  des  alcools  amyliques  de  fermentation,  du  méthylé- 
thyléthylène  CH»-CH2_CH  =  GH-CH3,  ce  qui  lui  a  fait 
supposer  qu'il  existe,  dans  les  produits  de  la  fermentation 
alcoolique,  de  l'alcool  amylique  normal. 

Ce  fait  nous  à  semblé  insuffisant  pour  admettre  la  pré- 
sence de  l'alcool  amylique  normal  dans  les  alcools  amy- 
liques commerciaux. 

Grâce  à  l'obligeance  de  M.  Claudon,  nous  avons  pu 
opérer  la  recherche  de  l'alcool  amylique  normal  dans  des 
conditions  exceptionnelles. 

jghiit  d'huiles  essentielles  provenant  de  la  distillerie 
Gustave  Claudon,  à  Denain,  ont  été  distillés  par  fractions 
de  200*'*  environ,  avec  une  colonne  à  20  plateaux.  Chaque 
opération  a  laissé  un  résidu  de  5^*^  à  Io**^  Le  total,  en- 
viron 60^*^,  a  été  lavé  successivement  avec  6^*%  puis  avec 
4*^'  d'eau  sulfurique  à  ~  et  enfin  avec  6|^^  d'eau  ordi- 
naire. 

Ce  traitement  est  destiné  à  enlever  les  bases  orga- 
niques. 

Les  huiles  ont  été  ensuite  séchées  sur  le  carbonate  de 
potasse  et  rectifiées  de  degré  en  degré,  avec  trois  tours 
de   fractionnement.  Lorsque,    à   l'une   de  ces    fractions, 

(*)  Wyschnegradsky,  Jahresb,  uber  die  Fortschritte  der  Chemie, 
1877,  p.  364. 
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on  ajoute  du  chlorure  d'acétyle  en  excès,  elle  se  prend  en 
masse. 

Cette  masse  est  constituée  par  des  acétates  d'alcools, 
empâtés  par  des  chlorures  cristallisés,  de  différentes  bases 
azotées. 

On  essore  à  la  trompe  pour  séparer  les  parties  liquides 
des  parties  solides. 

Ces  divers  acétates  ont  été  fractionnés,  puis  transformés 
en  alcools  correspondants. 

Nous  avons  pu  ainsi  constater  l'existence,  parmi  les 
produits  bouillant  de  128"  à  203®,  des  alcools  isoamy- 
lique  et  méthyléth^'létlij'lique ,  puis  des  alcools  supé- 
rieurs (  *). 

Nous  n'avons  pas  trouvé  d'alcool  amylique  normal. 

Les  eaux  acides  provenant  du  lavage  ont  été  distillées. 

Les  têtes,  recueillies  et  traitées  par  le  carbonate  de  po- 
tasse, nous  ont  fourni  des  huiles  qui,  séchées  parle  car- 
bonate de  potasse  sec,  bouillaient,  après  fractionnement, 
de  i3o"  à  176^,  et  dans  lesquelles  nous  n'avons  de  même 
pu  trouver  d'alcool  amylique  normal. 

Enfin,  le  résidu  de  la  distillation  des  eaux  acides,  traité 
par  la  soude  en  excès,  abandonne  les  bases  organiques. 

Nous  étions  donc  conduit  à  penser  avec  M.  Eltekoff  (2) 
que  la  présence  du  triméthyléthylène  et  du  méthylélhylène 
sym  :  dans  l'amylène  du  commerce  pouvait  provenir  de 
transpositions  moléculaires  effectuées  pendant  l'action  du 
chlorure  de  zinc  sur  les  alcools  de  fermentation. 

Dans  cette  hypothèse,  il  était  probable  que  l'alcool  amy- 
lique actif,  agissant  sur  le  chlorure  de  zinc  fondu,  donne- 
rait, outre  le  méthjléthyléthylène  asym  :,  un  amylène  de 
transposition. 


(')  L'étude  complète  de  ces  résidus  d'alcool  amylique  fait  partie  d'un 
travail  que  nous  poursuivons  en  collaboration  avec  M.  E.  Claudon. 
(•)  Eltekoff,  Journal  Soc.  chim.  russe,  t.  IX,  p.  386. 
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Pour  cela«  nous  avons  faîl  couler  lenlemenl  i  ao^**  d'alcool 
amjliqueaclif  sur  du  chlorure  de  zinc  fondu  placé  dans  un 
lube  en  fer. 

Arextrémitë  de  Fappareîl,  les  produits  dégagés  passaient 
d'abord  dans  un  réfrigérant,  puis  dans  un  serpentin  en- 
touré d'un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Le  liquide  condensé, 
agité  longtemps  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  d'un 
demi-volume  d'eau,  laissait  surnager  un  liquide  mobile  qui 
a  été  décanté  et  séché  sur  le  chlorure  de  calcium. 

La  partie  du  liquide  passante  la  distillation  avant  So**  se 
combinait  avec  le  brome,  en  donnant  un  produit  de  sub- 
stitution bouillant  à  178";  la  plus  grande  quantité  de  ce 
liquide  a  été  traitée  par  l'acide  iodhjdrique  fumant,  avec 
lequel  il  s'est  combiné  presque  entièrement  pour  donner 
un  iodure  qui,  après  lavage  à  l'eau  alcaline,  puis  a  l'eau 
pure,  a  été  séché  sur  le  chlorure  de  calcium. 

A  la  distillation,  cet  iodure  bouillait  à  i44*-i46®. 

Traité  par  l'acétate  d'argent,  en  solution  dans  l'élher 
anhydre,  il  a  fourni  un  acétate  bouillant  à  i32'*-i35*',  qui, 
saponiGé  par  la  potasse  caustique,  s'est  transformé  en  un 
liquide  doué  de  la  fonction  alcoolique,  et  bouillant,  après 
avoir  été  séché  sur  du  bioxyde  de  baryum  et  redislillé, 
àii8"-i2o«. 

Ces  différentes  réactions  montrent  bien  que  dans  l'ac- 
tion du  chlorure  de  zinc  fondu  sur  l'alcool  amylique  actil, 
il  y  a  formation  de  mëthylélhyléthylène  symétrique 

CHî-GH«-Cn  =  GH-GÏP. 

L'alcool  amylique  dont  nous  nous  sommes  servi  prove- 
nait de  6^^  d'alcools  de  fermentation  et  avait  été  sépare* 
d'après  la  méthode  de  M.  Le  Bel;  son  pouvoir  rotatoire 
était  de  —  4" 22'  pour  /=  10*^"  et  son  point  d'ébullition 
de  i27''-i28*. 

Nous  avons  réussi  à  isoler,  dans  cette  réaction,  i58'"(le 
mélhylpropylcarbinol,  quantité  relativement  assez  consi- 
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dérable  et  qui  nous  paraît  éloigner  toute  autre  interpré- 
tation que  celle  que  nous  adoptons,  sur  la  présence  du  mé- 
thylélhyléthylène  sym  :  dans  les  amylènes  du  xîonimerce. 

Alcools  amy  ligues  de  fermentation. 

L'alcool  isoamylîqne  et  l'alcool  mélhylélhyléthylique 
existent  dans  les  eaux-de-vie,  et  constituent,  sons  le  nom 
à^ alcool  amylique  de  fermentation,  la  majeure  partie 
des  huiles  de  fusel,  que  l'on  a  crues  longtemps  formées 
d'une  espèce  chimique  définie. 

Cependant,  alors  que  les  travaux,  et  en  particulier  ceux 
de  Cahoiirs  (*),  de  Dumas  {^)  et  de  Balard  (5),  se  multi- 
pliaient sur  les  dérivés  de  l'huile  de  fusel,  Biot,  en  1849, 
constata  que  cette  substance  fait  dévier  à  gauche  un  fais- 
ceau de  lumière  jaune  polarisée,  cette  déviation  variant 
avec  les  échantillons  essayés. 

M.  Pasteur  (*),  qui  tenait  ces  détails  de  Biot  lui-même, 
dans  le  cours  de  son  mémorable  travail  sur  la  dissymétrie 
moléculaire,  venait  de  montrer  que  toute  molécule  active 
est  dissymétrique  et  possède  un  isomère  droit  et  un  iso- 
mère gauche,  dont  le  mélange  à  parties  égales  constitue 
un  racémiqiie.  Il  était  donc  conduit,  en  i855,  à  penser 
qu'il  pouvait  y  avoir  dans  l'alcool  amylique  un  phéno- 
mène dissymétrique  semblable  et,  partant,  que  l'alcool 
amylique  de  fermentation  pouvait  être  un  mélange  d'iso- 
mères actifs  et  d'alcool  inactif. 

Après  avoir  préparé  du  sulfamylate  de  baryum  en  cris- 
taux volumineux,  il  constata  que  tous  étaient  complète- 


(»)  Cahours,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  2«  série,  LXX,  81  ;  LXXIII, 
128;  LXXV,  193. 
(•)  Dumas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  2«  série,  LVI,  3i4. 
(')  Balard,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  XII,  394. 
(♦)  Pasteur,  Comptes  rendus,  XLI,  296,  et  Annalen,  XCVF,  2.55. 
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menl  isomorplies  ;  leurs  solubilités  seules  lesdiflFérencient. 
Les  uns,  deux  fois  et  demie  plus  solubles,  reproduisant 
un  alcool  doué  du  pouvoir  rotatoire  gauche,  comme  l'al- 
cool primitif,  mais  avec  une  intensité  bien  plus  considé- 
rable; les  autres  donnant  un  alcool  à  peu  près  complète- 
ment inactif.  De  même,  il  n'y  avait  plus  identification 
entre  les  propriétés  physiques  de  ces  alcools  ou  de  leurs 
dérivés. 

M.  Erlenmeyer  (*),  isolant  par  cette  méthode  les  deux 
alcools  de  fermentation,  constate  que  l'inactif  donne  par 
oxydation,  avec  l'acide  chromique  à  5  pour  loo,  un  acide 
valérique  qui,  purifié,  est  complètement  inactif,  et  dont 
le  point  d'ébuUition  est  inférieur  de  i°,  5  à  celui  obteoti 
par  oxydation  de  l'alcool  actif.  Il  observe  en  même  temps 
que  ce  dernier  est  moins  stable  et  plus  rapidement  attaqué 
parles  oxydants,  sans  toutefois  permettre  leur  séparation. 
Plus  récemment,  M.  Le  Bel  (2)  a  profité  de  cette  différence 
de  stabilité  pour  séparer  les  deux  alcools,  la  portion  inac- 
live  s'élhérifiant  plus  rapidement.  Si,  en  particulier,  on 
elTectne  Télhérification  à  Taide  d'un  courant  d'acide  chlor- 
hydrîque  à  l'ébuUition,  et  qu'on  enlève  le  chlorure  d'a- 
myle  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  il  reste  comme 
résidu,  vers  la  fin  de  l'opération,  de  l'alcool  actif  presque 
pur. 

Alcool  amylique  inactif  i^isoamylique) 
ou  méthyl  (3)  butanol  (1) 

GH\ 

>GH-GHî-GHîOH. 
GH3/ 

Cet  alcool  forme  la  majeure  partie  des  alcools  commer- 
ciaux. A  l'état  de  tiglale  et  d'angélate  d'isoamyle,  il  con- 


(*)  Erlenmeyer,  Annalen,  Suppl.,  V,  387. 

(')  Le  Bel,  Bull.  Soc.  chim.,  XXX,  54a;  XV,  199  et  545. 
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stiliie  les  portions  de  rhiiile  de  camomille  romaine  bouil- 
lant de  200*"  à  2o5**  {*), 

Il  a  été  reproduit  synthétiquement  par  Balbiano  (2),  à 
r^ide  du  cyanure  d'isobutyle,  par  la  méthode  de  MiVI.  Lîe- 
ben  et  Rossi,  et  identifié  avec  Talcool  inaclif  de  fermen- 


talion. 


M.  Erlenmeyer  ('),  d'autre  part,  identifie  Tacide  vale- 
rique  de  Talcool  inactif  de  fermentation  avec  l'acide  valé- 
rique  de  la  valériane  et  Tacide  isopropylacétique  de  syn- 
thèse. 

Enfin  M.  Friedel  (^)  obtient  le  même  alcool  par  hydro- 
génation de  l'aldéhyde  isovalérique  au  moyen  de  l'amal- 
game de  sodium. 

De  ces  différentes  synthèses ,  il  résulte  que  l'alcool 
amylique  inactif  est  l'homologue  immédiatement  supérieur 
de  l'alcool  isobutylique,  et  qu'il  convient  de  lui  attribuer 
la  forrmile  de  constitution 

GH\ 

>GH-CH2-GH20II. 
GH3/ 


Alcools  amy ligues  actifs  {méthyléthyléthyliques) 
ou  méthyl  (2)  hutanol  (r) 

GH» 

>GH-GH20H. 
GH3-GHî^ 

L'hypothèse  de  MM.  Le  Bel  et  Van'tHoff  sur  la  dissy- 
mélrie  moléculaire,  appuyée  sur  la  quadri valence  du  car- 
bone, ne  permet  d'attribuer  à  Talcool  amylique  actif  qu'une 
formule  de  constitution  dans  laquelle  un  des  carbone!  est 


(')  Kopp  et  KôBiQ,  Annalen,  CXCV,  99. 

(')  Balbiano,  Bull.  Soc.  chim.,  XXVIII,  27. 

(')  Erlenmeyer,  Annalen,  Suppl.,  V,  337. 

(*)  Friedel,  Bull.  Soc,  chim.,  année  1862,  IV,  33 1. 
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asymétrique,  c'est-à-dire  la  formule 


CH»  .        .H 


>îous  avons  vu  que  l'on  peut  retirer  cet  alcool  de  l'alcool 
amylique  de  fermentation,  soit  par  la  méthode  de  M.  Pas- 
leur,  soit  par  celle  de  M.  Le  Bel,  qui  a  donné  l'alcool  le 
plus  actif  :  d=z  —  4"  36' pour  /^lo'^". 

Il  se  prépare  aussi  par  réduction,  au  mo^en  du  fer  et  de 
l'acide  acétique,  du  guyoKou  aldéhyde  tiglique,  en  même 
temps  qu'un  peu  d'aldéhyde  valérique  et  d'un  alcool  non 
saturé. 

Lorsqu'on  chauffe  cet  alcool  gauche,  vers  200°,  avec  Ju 
chlorure  de  calcium,  de  la  soude  caustique,  ou  mieux  du 
sodium,  il  se  transforme  partiellement  en  son  isomère 
droit,  et  Ton  obtient,  en  fin  de  compte,  un  racémiqne. 
\L  Le  Bel  (*)  a  extrait  de  ce  racémiqne  l'isomère  droil. 
r/==+  28°  pour  /  =  10*^",  en  faisant  consommer  le  gauche 
|)ar  le  pénicillium  glauciim,  ensemencé  dans  une  solu- 
tion aqueuse  de  racémiqne  à  7^.  Cette  solution  contenait 
une  goutte  d'acide  sulfurique,  des  traces  de  sels  divers  et 
un  peu  d'eau  de  levure.  Dans  ces  conditions,  l'isomère 
gauche  est  détruit  de  préférence  par  la  végétation  cryplo- 
gamique. 

Cet  alcool  droit  donne  un  iodure  doué  du  pouvoir  ro- 
tatoire  gauche. 


<»)  i.E  Bel,  Bull,  Soc.  chim.,  XXV,  199;  Comptes  rendus,  LXX^S^VII, 
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ALCOOLS  AMYLIQUES  SECONDAIRES. 

Méthylpropylaarbinol  ou  pentanol  (2) 
CH8-CH(OH)-CH«-CH«-GH3. 

Il  existe  en  petlle  quantité  dans  les  phlegmes  de  pommes 
(le  terre.  Nous  avons  vu  que  Schorlemmer  avait  obtenu, 
dans  l'action  du  chlore  sur  le  pentane  normal,  en  même 
temps  que  le  chlorure  primaire,  le  chlorure  secondaire, 
qui  correspond  au  méthylpropylcarbinol.  On  peut  aussi 
préparer  les  dérivés  halogènes  de  cet  alcool  par  l'action 
des  hydracides  sur  les  amylènes  à  chaîne  linéaire.  C'est 
ainsi  que  MM.  Wagner  et  Saytzeff(*)  ont  réussi  à  passer 
du  diéthylcarbinol  au  méthylpropylcarbinol,  en  transfor- 
mant l'iodure  de  diétbylcarbyle  en  méthyléthyléthylène, 
qui,  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique  fumant,  donne 
l'iodure  de  méthyléthylcarbyle 

(GîH»)2=  GHI  -+-  KOH  =  Kl  -h  H^O  h-  G2H«-GH  =  GH-G1I\ 
G«H5-GH  =  GH-GH3-H  HI  =  G2H«-GH«-GHI-GH3. 

Telle  est  encore  la  synthèse  de  Wurtz  (^)  au  moyen  de 
1  éthylallyle  (GH3-CH2-CH=GH-CH3). 

M.  Friedel  (')  a  donné  un  procédé  de  préparation  qui 
fixe  définitivement  la  constitution  de  cet  alcool  secon- 
daire, en  hydrogénant  le  méthylbutyryle  ou  pentanone  (2) 
(GH3-CH2-CH2-CO-CH3),  obtenu  par  distillation  d'un 
mélange  d'acétate  et  de  butyrate  de  calcium. 

M.  Wagner  (*)  a  indiqué  une  méthode  générale  de  pré- 
paration des  alcools  secondaires  qui,  dans  ce  cas,  consiste 


(»)  Wagner  et  Saytzeff,  Annalen,  GLXXV,  356. 

(■)  Wurtz,  Comptes  rendus,  LXVI,  1179. 

(»)  Friedel,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  XVI,  3io. 

(*)  Wagner,  Journ.  der  Buss.  Chem.  Gesells.,  XVI,  333. 
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à  faîre  réagir,  pendant  une  huitaine  de  jours,  le  zinc  pro- 
pyle  sur  l'aldéhyde'  acétique.  Quand  la  réaction  est  ache- 
vée, on  obtient,  en  décomposant  le  produit  par  l'eau,  un 
mélange  d'alcool  éthylique  et  de  méthylpropylcarbinol. 
Les  deux  réactions  simultanées  qui  se  produisent  peuvent 
s'expliquer  par  les  deux  équations  : 

Alcool  p  rima  ire . 

R_GOHH-Zn(C3H7)î=RCHîO-ZnC3H^-i-C3H«, 
R-GH2(0)-ZnG3H7-f-2H«0  =  R-Gn2(OH)-+-G»H8H-(ZnOH)«. 

Alcool  secondaire. 
R-GOH  -H  Zn(G3H7)i  =  R-G^O-ZnGUr, 

\Gur 

R-G~0-ZnGsH--+-H«0=  R-G— OH -f- G^H'-f- ZnO. 
\G»H7  \G3H- 

Une  autre  synthèse  à  l'aide  des  composés  organo- 
métalliques  est  due  à  Markownikow  (*).  On  fait  réagir  le 
zinc  propyle  sur  le  chlorure  d'acétyle,  et  la  masse  solide 
qui  en  résulte  est  décomposée  par  l'eau.  A  l'inspection  de 
sa  formule,  on  voit  que  cet  alcool  possède  un  carbone  asy« 
métrique;  étant  actif,  il  doit  être  racémique.  M.  Le  Bel, 
utilisant  l'action  des  moisissures  sur  une  solution  à 
5  pour  loo  de  méthylpropylcarbinol,  a  vu  l'alcool  droit 
s'attaquer  plus  facilement,  et  a  pu  obtenir  un  alcool  doué 
du  pouvoir  rotatoire  gauche  rf  =  —  i2°33'  pour  /==  aa*^"» 


(*)  Markownikow,  Journ.  der  Buss.  Chem.  Gesells.,  XV,  407. 
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Méthylisopropylcarhinol  ou  méthyl  (3)  butanol  (2) 

.GH» 
CH'-GH(OH)   GH( 

\GH3. 

Mûnch  (*),  en  1876,  par  hydrogénation  de  Fisopropyl- 
cétone  (obtenue  par  distillation  de  l'acétate  et  de  l'isobii- 
tjrate  de  calcium)  avec  le  sodium,  et  en  solution  benzé- 
nique,  fait  la  synthèse  du  méthylisopropylcarbinol  et  en 
fixe  la  constitution. 

(GH3)«=  GH-GO-GH»-h  H«  =  (GH3)î=  GH-GH(OH)-GH». 

A  la  même  époque,  Wyschnegradsky  (2)  sépare,  des 
amylènes  commerciaux,  l'isopropyléthylène 

(GH3)«=GH-GH=:GH2, 

et  le  méthjléthyléthylène 

GH^-GH  =  GH-GHî-GH3, 

à  l'aide  de  leur  différence  de  solubilité  dans  l'acide  sulfu- 
rique.  L'isopropyléthylène,  peu  soluble,  abandonne  son 
isomère  qui  se  combine  à  l'acide.  Sous  l'influence  de 
l'acide  iodhydrique,  il  se  transforme  en  iodure  puis,  par 
ébullition  avec  l'hydrate  de  plomb,  en  méthylisopropyl- 
carbinol. 

Une  autre  synthèse  de  cet  alcool,  de  Wynogradow  ('), 
consiste  à  faire  réagir  le  zinc  méthyle  sur  le  bromure 
d'acétyle  brome.  Le  méthylisopropylcarbinol  possède  un 
carbone  asymétrique;  c'est  un  racémique. 


(»)  MuNCH,  Deutsch,  Chem.  Gesells.,  VII,  187 1. 
(«)  Wyschnegradsky,  Ann.,  CXCI,  328. 
(»)  Wynogradow,  Ann.,  CXCI,  i25. 
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Diéthylcarbinol  ou  pentanol   (3). 
GHS-CHî-CH  (OH)-Ciï2-GH3. 

MM.  Wagner  et  Saytzeff  (*)  ont  obtenu  le  diéthylcar- 
binol 0n  traitant,  à  chaud,  i  partie  de  formîate  d'éthjle 
et  4  parties  d'iodure  d'éthjle  par  une  quantité  de  zinc 
granulé  suffisante  pour  recouvrir  le  liquide.  On  amorce 
la  réaction  par  un  peu  d'alliage  de  zinc  et  de  sodium. 
Ceci  revient,  en  somme,  à  faire  réagir  le  zinc  éthyle  sur  le 
formiate  d'éthyle.  La  masse  solide  qui  prend  naissance 
est  traitée  par  de  l'eau  additionnée  d'acide  chlorhydrique, 
afin  de  dissoudre  l'hydrate  de  zinc.  L'alcool  ainsi  préparé 
est  purifié  par  sa  transformation  en  iodure  bouillant 
à  143*",  puis  en  acétate  bouillant  à  i38".  On  peut  aussi 
hydrogéner  la  diéthylcétone  (C-H'-CO-C-H^)  (prove- 
nant de  la  distillation  du  propionate  de  calcium). 

ALCOOL  AMYLIQUE  ÏEKTIAIRE. 

Alcool  pseudo-amylique.    Dlméthyléthylcarhlnol 
ou  méthyl  (2)  butanol  (2). 

^JJ'^GOH-CIP-GIP. 

En  1862,  (-)  Wurlz,  étudiant  le  produit  résultant  de 
l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'amylène,  obtient  un 
iodhydrated'amylène  différent,  par  ses  propriétés,  de  l'io- 
dure  d'amyle.  Il  montre  que  cet  iodhydrate  se  trans- 
forme, par  ébullition  avec  l'oxyde  d'argent,  en  un  hydrale 
d*amylène  ou  pseudo-alcool  amylîque  offrant  les  caractères 
généraux  des  alcools  connus,  mais  que  quelques-unes  de 
ses  propriétés  font  ranger  dans  une  catégorie  spéciale. 


(»)  Wagner  et  Saytzeff, ^n/i.,  CLXXV,  35 1 
(•)  WuRTZ,  Comptes  rendus,  LVI,  1170. 
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Quatre  ans  plus  tard,  Popoff  (*)  applique  à  la  série 
amylique  la  méthode  générale  que  Boutlerow  (^)  venait 
d'indiquer  pour  la  synthèse  des  alcools  tertiaires  et  obtient 
Fhydrate  d'amylène  de  Wurtz,  en  faisant  agir  le  zinc  mé- 
thyle  sur  le  chlorure  de  propionyle. 

Plus  récemment,  MM.  Wyschnegradsky  (^)  et  Ossî- 
poff(^)  constatent  que  l'amylène  commercial  abandonne, 
par  son  passage  dans  un  mélange  de  2  volumes  d'acide 
sulfurique  pour  i  volume  d'eau,  environ  la  moitié  de  son 
poids  à  la  solution  acide.  L'acide  amylsulfurique  ainsi 
formé,  décomposé  par  un  alcali,  reproduit  l'alcool  pseudo- 
amylique. 

Enfin  Wyschnegradsky  a  montré  que  le  méthylisopro- 
pylcarbinol  se  transforme,  sous  l'influence  des  hydracides, 
en  dérivés  halogènes  de  l'alcool  amylique  tertiaire.  Il  y  a 
formation  préalable  d'élhers  qui  se  dissocient  en  hydra- 
cides et  amylène,  capables  de  se  recombiner  à  froid  pour 
donner  des  dérivés  tertiaires. 

De  même,  Eltekofr(*).a  montré  que  le  bromure  d'iso-' 
amyle,  chauffé  à  280^-240°,  se  transforme  en  bromure 
d'amyle  tertiaire. 

Nouvelle  synthèse  au  moyen  de  la  trimétkoéthy lamine. 

L'un  des  premiers  essais  que  nous  ayons  tenté,  en  vue 
d'obtenir  le  quatrième  alcool  amylique  primaire,  a  consisté 
à  faire  agir  l'acide  azoteux  sur  l'aminé  correspondante,  la 
triméthoéthylamine,  que  nous  avons  préparée  à  cet  effet  (®). 

Nous  pensions  remplacer   ainsi  le  groupe   amidogène 


(')  Popoff,  Bull.  Soc.  chim.,  IX,  471. 

(*)  Boutlerow,  Bull,  Soc.chim,,  XI,  106;  V,  17. 

(»)  Wyschnegradsky,  Ann.,  CXG,  828. 

(*)  OssiTOV? f  Berichte,  VIII,  i34o« 

(•)  Eltekoff,  Deutch.  Chem.  Gesells.,  Ylf  i258. 

(•)  Voir  préparation  de  la  triméthoéthylamine,  p.  53. 
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(AzH=*)  par  un  oxhjdrile(OH)  suivant  la  réaction 

CH3~G-GH*AzH»-hAzOOH 
GH3'^ 
GH3 

=  GH3-lG-GII*OH-4-Az*-hHîO. 

Plusieurs  mois  après  nos  premières  recherches,  deux 
savants  allemands,  MM.  Freund  et  Senze,  ayant  négligé  de 
prendre  connaissance  de  nos  Communications,  vérifiaient 
nos  premiers  résultats  et  annonçaient  qu'ils  avaient  pré- 
paré l'alcool  Iriméthyléthylique. 

Nous  avons  montré  que  l'alcool  ainsi  obtenu  n'est  pas 
celui  qu'ils  indiquaient,  mais  bien  l'alcool  amylique 
tertiaire. 

On  sait,  en  effet,  avec  quelle  facilité  les  aminés  peuvent 
subir  des  transformations  moléculaires,  sous  Tinfluence  de 
nombreux  réactifs  et,  en  particulier,  de  l'acide  azoteux, 
pour  donner  :  les  aminés  primaires  des  alcools  secondaires  ; 
les  aminés  secondaires  des  alcools  tertiaires. 

Dans  l'exemple  présent,  il  ne  pouvait  y  avoir  que  deux 
hypothèses  possibles  :  ou  bien  la  réaction  marcherait  nor- 
malement; ou  bien,  s'il  y  avait  transposition  moléculaire, 
elle  devait  donner  un  alcool  tertiaire,   suivant  l'équation 

r^îî!^^-GH2AzH2-t-  AzOOH 
GIP 

=  ^|j3')G-GH2-GH34-Azî-f-lI«0. 
OH 

C'est  cette  dernière  hypothèse  qui  a  été  vérifiée. 

Nous  avons  effectué  cette  synthèse  de  la  façon  suivante  : 

Au  chlorhydrate  de  triméthoéthylamine  purifié,  dissous 
dans  un  peu  d'eau,  on  ajoute,  par  petites  portions,  de 
Tazotite  d'argent  fraîchement  préparé. 

Entre  chaque  addition  d'azotite  d'argent,  le  mélange 
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est  mis  à  digérer  à  une  douce  chaleur,  au  bain-marie  (pour 
éviter  la  décomposilion  de  razolite  déjà  formé),  et  Ton 
ajoute  ainsi  environ  deux  fois  la  quantité  théorique  néces- 
saire de  sel  d'argent. 

Nous  avons  opéré  sur  So^*"  de  chlorhydrate  par  fractions 
de  10^*^.  L'opération,  pour  chacune  de  ces  fractions,  dure 
une  demi-journée. 

Après  refroidissement,  le  tout  est  filtré  et  la  liqueur 
limpide  est  concentrée  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique, 
puis  chauffée  doucement ,  dans  une  petite  cornue,  pour  évi- 
ter le  dégagement  tumultueux  qui  a  lieu  à  ce  moment,  et 
enfin  distillée.  Dans  le  récipient  surnage,  sur  une  couche 
aqueuse,  une  petite  quantité  d'un  liquide  plus  léger  que 
l'eau,  à  odeur  camphrée.  Si  Ton  ajoute  du  carbonate  de 
potasse  au  liquide  aqueux,  il  se  sépare  une  nouvelle  quan- 
tité du  produit  supérieur.  On  décante,  en  recueillant  la 
partie  la  plus  légère,  enfin  on  sèche  sur  le  carbonate  de 
potasse  et  l'on  distille. 

Pour  SoS"^  de  chlorhydrate,  on  obtient  de  88'' à  gS'  de 
produit  brut. 

Après  plusieurs  distillations,  la  majeure  partie  du  pro- 
duit obtenu  passe  à  ioo"-io4"  et  possède  une  forte  odeur 
camphrée. 

Nous  avons  achevé  de  le  déshydrater  en  le  laissant  di- 
gérer, à  une  douce  chaleur,  sur  du  bioxyde  de  baryum 
bien  sec,  pendant  plusieurs  jours. 

Par  fractionnement,  le  point  d'ébullition  devient  alors 
de  ï02°-io3^. 

Ce  liquide  est  incolore,  brûle  avec  une  flamme  blanche, 
est  assez  peu  soluble  dans  l'eau. 

ANALYSE. 

I.  II. 

Substance o,3i4t>  0,2784 

GO2 0,7839  0,698,5 

ïPO o,7>.93  0,6479 

Ànn.  ^c Chim.  et  de  Phys.,  t>«  série,  t.  XXIX. 'Juillet  i8y3.;  25 
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Soit, 

en  centièmes  : 

Movenne 

dalcale 
pour 

trouvée. 

C»H"0 

G 68,24 

C 

....     68,18 

H 13,67 

H 

....     i3,63 

0(diff,)....      18,09 

0 

....     18,18 

Densité  de  vapeurs  par  V appareil   de  V.  Meyer   {alcool 
amy ligue  iSa"). 

Substance o ,  1002 

Volume  d'air  déplacé 26,7 

Pression  (H  — A) 749'"" 

t i5%5 


ce  qui  donne  : 

Calculé 

Trouvé. 

pour 
C*H»0. 

D 

..        3,u 

D 

....       3,04 

La  densité  du  liquidé,  trouvée  par  la  méthode  du  flacon, 
est,  à  19^  :  rf^  =  0,8121. 

Nous  avons  vérifié  la  fonction  alcoolique  de  ce  corps  : 

I®  Par  l'action  du  chlorure  d'acétjle,  qui  réagit  de  la 
manière  ordinaire,  en  donnant  l'acide  acétique  ; 

2^  Par  l'action  de  l'acide  sulfurlque;  nous  n'avons  pu 
obtenir  ainsi  d'acide  amjlsulfurique. 

Afin  de  bien  fi:^er  la  formule  de  cet  alcool,  nous  l'avons 
oxydé  par  le  mélange  chromique.  Quand  la  réaction  est 
terminée,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  d'acide  sulfu- 
rique  et  l'on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Le  liquide  acide,  qui  passe  au  commencement  de  l'opé- 
ration, est  saturé  par  du  carbonate  de  soude  et  distillé 
de  nouveau. 

Les  premières  portions  qui  passent  alors,  saturées  par 
du  carbonate  de  potasse,  laissent  surnager  une  faible  couche 
d'acétone,  que  nous  avons  pu  isoler  et  caractériser. 

Le  sel  de  soude  restant  dans  le  ballon,  évaporé  à  sic- 
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cité,  est  repris  par  l'alcool  absolu.  Le  produit  cristallin, 
abandonné  parévaporation  de  Falcool,  a  été  transformé  en 
sel  d'argent  par  double  décomposition  avec  l'azotate  d'ar- 
gent et  desséché  ;  puis  on  a  procédé  au  dosage  de  l'argent. 

Substance...     o,34i5  Ag 0,2186 

oit,  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

G»H»0«Ag. 

Trouvé 647OI  Ag 64,22 

En  comparant  les  propriétés  de  cet  alcool  à  celles  du 
diméthyléthylcarbinol  de  Wurtz,  on  obtient  le  Tableau 
suivant  : 

Alcool  C*H"0.  Diméthyléthylcarbinol. 

Liquide  incolore.  Liquide  incolore. 

Odeur  camphrée.  Odeur  camphrée. 

ÉbuUition,  io2*-io3°.  Ébullition,  102°, 5. 

Ne  donne  pas  diacide  amyisul-  Ne  donne  pas  d'acide  amylsul- 

furique.  furique. 

Par  oxydation  donne  de  l'acide  Par  oxydation  donne  dé  l'acide 

acétique  et  de  l'acétone.  acétique  et  de  l'acétone. 

Tout  est  identique  de  part  et  d'autre.  Nous  étions  donc 
bien  en  présence  du  diméthyléthylcarbinol  et  non  de  l'al- 
cool amylique  primaire  cherché. 

SYNTHÈSE   DE  l'aLGOOL  AMYLIQUE  TERTIAIRE  AU  MOYEN  DE  l'aLCOOL 
TRÏMÉTH  YLÉTH  YLIQUE . 

Nous  mentionnerons  seulement  ici,  nous  réservant 
d'en  parler  plus  complètement  aux  dérivés  de  l'alcool 
triméthyléthylique ,  la  transformation,  sous  l'influence 
des  hydracides,  de  cet  alcool  primaire  en  iodure,  bromure 
et  chlorure  tertiaires  qui,  transformés  en  acétates  (par 
ébullition  avec  une  solution  acétique  d'acétate  de  potas- 
sium) et  saponifiés,  donnent  l'alcool  amylique  tertis^irC;. 
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SECONDE  PARTIE. 

ALCOOL   TRLMÉTHYLÉTHYLIQUE    ET   SES   DÉRIVÉS. 


Alcool  triméthyléthylique  ou  diméthyl  (2),  (a')  propanol  (i) 

CH»— C  — CH«OH. 
CH»/ 

Pour  réaliser  la  synthèse  du  quatrième  alcool  amjlique 
primaire,  la  méthode  que  nous  avons  employée  en  premier 
lieu  est  la  réduction  du  chlorure  d'acide  Irimélhyiacé- 
tiqué  par  l'amalgame  de  sodium  suivant  Je  procédé  géné- 
ral de  M.  Saytzeff('). 

Pour  obtenir  les  meilleurs  rendements ,  il  convient 
d'opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  introduit  dans  un  fort  flacon  en  verre  250^*'  à  3oo8' 
d'amalgame  à  3  pour  100,  en  fragments  de  la  grosseur 
d'un  grain  de  blé,  puis  on  ajoute  goutte  à  goutte,  en  agi- 
tant chaque  fois,  pour  renouveler  les  surfaces,  et  en  ayant 
soin  de  refroidir  souvent,  un  mélange  de  ao^*  d'acide 
triméthylacétique  et  de  lo^*"  du  chlorure  correspondant. 

Quand  tout  le  mélange  acide  est  introduit,  on  laisse 
l'appareil  au  repos  pendant  deux  ou  trois  jours  et  l'on 
achève  la  réaction  en  ajoutant  de  l'eau  par  petites  quan- 
tités, en  ayant  toujours  soin  d'agiter  et  de  refroidir  le 
flacon. 

Nous  avons  aussi  essayé  d'opérer  celte  réduction  dans 
une  bouteille  cylindrique  en  fer,  à  fermeture  hermétique, 
munie  d'un  agitateur  en  forme  d'hélice,  traversant  une 
boîte  à  étoupe.Deux  tubes,  dont  est  muni  l'appareil,  sont 

(»)  Saytzeff,  Annalen,  t.  CLXXI,  p.  258. 
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mis  en  communication,  l'un  avec  un  serpentin  que  Ton 
peut  refroidir  par  de  la  glace  pîlée,  l'autre  avec  un  enton- 
noir à  robinet.  On  évite  ainsi  Jes  risques  de  rupture  aux- 
quels on  est  exposé  avec  les  flacons  en  verre. 

Quel  que  soit  l'appareil,  la  marche  des  opérations  est 
la  même.  Une  fois  l'amalgame  entièrement  décomposé, 
on  neutralise  l'excès  d'acide  par  un  peu  de  carbonate  de 
potasse  ou* de  soude.  A.  l'aide  d'un  entonnoir  à  décanta- 
tion, on  sépare  le  mercure  qui  s'est  déposé  au  fond  des 
appareils  et  on  le  lave  avec  un  peu  d'eau  qui  est  ajoutée 
au  premier  liquide.  Ces  liqueurs  sont  alors  distillées. 

Au  commencement  de  la  distillation  surtout,  il  importe 
de  condenser  fortement  les  vapeurs,  pour  éviter  de  perdre 
les  parties  les  plus  volatiles.  Peu  à  peu,  dans  le  récipient, 
on  recueille  de  l'eau,  sur  laquelle  surnage  une  couche  hui- 
leuse à  odeur  forte  d'aldéhyde. 

En  ajoutant  du  carbonate  de  potasse,  la  partie  huileuse 
en  solution  se  sépare  complètement;  on  procède  alors  à 
la  séparation  des  deux  couches. 

Les  huiles,  ainsi  séparées,  sont  séchées  sur  du  carbo- 
nate de  potasse  sec;  elles  se  partagent,  par  des  distilla- 
tions fractionnées,  en  plusieurs  parties  qui  bouillent  de  65"* 
à  80**,  de  lOD"  à  120**,  de  iSo'^à  180**  et  au-dessus  de  i8o'\ 

La  partie  passant  de  65**  à  80°  est  composée  principa- 
lement d'aldéhyde  triméthyléthylique  (CH3)3eC  -  COH. 

Celle  passant  de  i5o®  à  180®  est  surtout  constituée  par 
l'éther    Iriméthylacétique  de  l'alcool  triméthyléthylique. 

Au-dessus  de  180",  on  obtient  une  minime  proportion 
d'un  glycolen  O^E-^O^.De  io5°ài2o'*se  trouve  la  partie 
la  plus  intéressante  :  par  de  nouveaux  fractionnements, 
la  majeure  partie  se  prend  en  une  masse  cristalline  bouil- 
lant à  ii3*'-ii4°j  fondant  à  52®-53®,  d'une  tension  de 
vapeur  très  grande  et  que  nous  avons  pu  caractériser 
comme  alcool. 
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ANALYSE. 

I.  II.  III.  IV. 

Substance o,i23o  0,1624  o,2io3  0,1995 

CO*... 0,3071  o,4o53  0,5221  0,4974 

H«0 0,2654  0,2760  0,4901  o,458i 

Soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Moyenne  •    pour 

trouvée.  C»H«»0. 

C 67,96  C 68,18 

H i3,6i  H i3,63 

0  (diff.) 18,43  O i8,ï8   . 

Poids  moléculaire  par  la  méthode  de  Raoult. 

Substance o»'',  3235 

Poids  d'acide  acétique 22*',5i 

Point  de  fusion  de  l'acide 1 5°,  85 

Point  de  fusion  de  l'acide  -h  sub- 
stance   i^°)i9 

Abaissement o°,66 

*  Poids  moléculaire (84,92) 

Théorie  pour  G8H12O.  P. M (88) 

Ce  corps  présente  bien  les  caractères  de  la  fonction  al- 
coolique, de  donner  des  éthers.  Il  se  combine  au  sodium  et 
au  potassium,  avec  dégagement  d'hydrogène  et  élévation 
de  température,  pour  donner  un  alcoolate.  Sa  vitesse  et  sa 
limite  d'éthérification  le  font  ranger  parmi  les  alcools  pri- 
maires. Comme  eux  aussi,  il  se  combine  à  l'acide  sulfu- 
rique  pour  donner  un  acide  amylsulfitrique.  De  plus,  nous 
avons  réussi  à  reproduire  cet  alcool  par  hydrogénation  de 
l'aldéhyde  correspondante,  et,  son  oxydation  ayant  fourni 
l'acide  triméthylacétique,  nous  avions  donc  bien  affaire  à 
un  alcool  amylique  primaire  nouveau,  dont  la  constitution 
est  exprimée  par  la  formule  (CH3)'.EG-CH* OH,  ou  alcool 
triméthyléthylique. 

La  réduction  de  l'aldéhyde  triméthyléthylique  par  l'hy- 
drogène naissant  s'effectue  en  ajoutant  à  l'aldéhyde  placée 
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sur  une  couche  d'eau  de  petits  fragments  de  sodium  jusqu'à 
ce  qu'on  en  ait  mis  un  léger  excès. 

Dans  les  premiers  temps  de  l'opération,  il  est  nécessaire 
de  refroidir  assez  fortement.  A  la  fin,  au  contraire,  il  faut 
chauffer  légèrement  pour  achever  la  réaction. 

Le  produit  surnageant,  séparé  de  la  couche  aqueuse  eU 
desséché  sur  le  carbonate  de  potasse,  se  fractionne  à  la 
distillation.en  aldéhyde  non  attaquée,  alcool  trimé thyléthj- 
lique  et  glycol  (*). 

Un  autre  procédé,  qui  nous  a  donné  l'alcool  triméthylé- 
thylîque,  est  la  saponification  du  dérivé  monochloré  du  té- 
traméthjl méthane  (CH'^)*=C. 

En  effet,  le  tétraméthylméthane,  présentant  quatre 
groupes  méthyles  identiques,  ne  peut  donner  qu'un  seul 
dérivé  monochloré,  de  formule  (GH^)  =  G-CH2C1,  qui  se 
trouve  précisément  être  Féther  chlorhydrique  de  Talcool 
cherché. 

Pour  faire  la  synthèse  de  ce  chlorure,  nous  avons  pré- 
paré le  tétrarpéthylméthane  comme  l'indique  Lwow  (^), 
en  faisant  agir  le  zinc  méthyle,  goutte  à  goutte,  sur  l'io- 
dure  de  butyle  tertiaire.  Le  gaz  était  redueilli  dans  l'alcool 
absolu  refroidi,  après  lavage  dans  l'acide  chlorhydrique, 
afin  de  détruire  les  vapeurs  de  zinc  méthyle  entraînées. 
Puis  il  était  dégagé  de  l'alcool  par  addition  d'eau  et  con- 
densé dans  un  tube  en  U,  muni,  à  sa  partie  inférieure,  d'un 
tube  plongeant  au  fond  d'un  matras,  et  refroidi  au  moyen 
du  chlorure  de  méthyle. 

Le  carbure  liquide  ainsi  préparé  était  ensuite  traité  par 
le  brome,  pour  enlever  les  traces  de  carbures  non  saturés 
qui  auraient  pu  se  former  dans  la  réaction,  puis  chauffé  en 
tube  scellé  à  loo^  avec  du  sodium  pour  le  débarrasser  du 
brome  en  excès. 


(0  Glycol,  p.  34. 

(')  Lwow,  Z.fur  Chemie,  p.  52o;  1870. 
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C'est  ce  tétraméthjIméthaDe  que  nous  avons  fait  déga- 
ger, à  l'élat  gazeux,  dans  un  appareil  en  verre,  en  même 
temps  qu'un  courant  de  chlore. 

L'appareil  employé  se  composait  d'une  cloche  à  tubu- 
lure, munie  d'un  robinet  à  trois  voies,  en  communication 
avec  le  carbure  et  le  chlore.  Au  début  de  l'expérience,  on 
remplit  la  cloche,  ainsi  que  le  récipient,  d'eau  saturée  de  sel 
marin;  on  fait  ensuite  arriver,  par  un  jeu  de«robinets,  le 
tétraméthylmélhane  jusqu'aux  deux  tiers  de  la  cloche,  que 
l'on  achève  de  remplir  avec  du  chlore. 

Le  tout  est  alors  abandonné  à  la  lumière  ordinaire. 

Peu  à  peu,  l'eau  remonte  dans  la  cloche  et  à  sa  surface 
on  remarque  une  petite  couche  huileuse  de  produits  chlo- 
rés. Après  plusieurs  opérations  analogues,  cette  couche 
huileuse  est  séparée,  lavée  à  l'eau  et  séchée  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  sec. 

L'analjse  a  donné  : 

I.  H. 

^  Subsiancc o,2o5i  o,23o6 

GO- 0,4206      0,4723 

HV>..., o,i(j38      0,1296 

Dosage  du  chlore. 

Substance' o,2io5  0,1967 

Cl 0,0688  o,o048 

Soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé  pour 

(moyenne.)  C'11"CI. 

<: 55,88  C 56,33 

n I  o ,  5o  II I  o ,  3a 

Cl 32,86  Cl 33,33 

Par  ébullition  avec  l'acétate  d'argent,  en  solution  dans 
l'éther  anhydre,  on  a  transformé  ce  chlorure  en  acétate 
bouillant  à  124**- 126°  qui,  saponifié'par  la  potasse  et  dis- 
tillé, fournit  de  l'acétate  de  potassium  et  de  l'alcool  trimé- 
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thyléthjliqne  facile  à  identifier,   par  ses  propriétés  phy- 
siques et  chimiques,  avec  celui  obtenu  précédemment. 

Celte  nouvelle  synthèse  montre,  par  Venchaînement  des 
réactions,  que  la  (ormule  de  constitution  attribuée  à  cet 
alcool  est  bien  exacte. 

(CH3)*=G-4-GJ2=HCl-4-(GH3)3z:G-GH2Gl. 

(GH3)3=G-GHîGl-hGH3-GOOK 

=  KGJ  -f-  (GH3)3^G-GH20-GOH-GH3. 

(GH3)3zC-GH2~0-GOH-GH8+KOH 
CH3-GOOK-+-(GH3)3=G-GH20H. 

L'alcool  triméthyléthyh'que  est  un  corps  solide,  blanc, 
bouillant  à  i  iC^°-i  i4**,  fondant  à  52^-53®. 

Il  possède  une  odeur  forte,  rappelant  celle  des  alcools 
amyliques  de  fermentation  ;  sa  saveur  est  brûlante,  ses  va- 
peurs provoquent  la  toux.  Il  brûle  avec  une  flamme  bleue, 
à  peine  éclairante.  Une  trace  d'élher  suffit  pour  le  dis- 
soudre; il  est  très  solublo  aussi  dans  l'alcool,  la  benzine, 
etc.,  très  peu  soluble  dans  l'eau. 

Pour  le  purifier,  lorsqu'il  a  été  autant  que  possible  sé- 
paré des  parties  inférieures  et  supérieures,  on  le  traite  par 
l'amalgame  de  sodium  qui  transforme  l'aldéhyde  en  alcool, 
puis  parla  potasse  pour  saponifier  le  triméthylacétatè  qu'il 
peut  encore  contenir.  On  achève  la  purification  par  des 
cristallisations  fractionnées,  jusqu'à  ce  que  le  point  de 
fusion  atteigne  52°-53'*. 

Ce  corps  est  très  volatil,  il  s'évapore  rapidement  à  la 
température  ordinaire;  sa  tension  de  vapeurs  est  encore 
exaltée  par  des  traces  d'éther. 

TENSIONS  DE  VAPEUR   SATURANTE   DE  l'ALCOOL  TRIMÉTHYL- 
ÉTHYLIQUE. 

Pour  la  mesure  des  tensions  de  vapeur  saturante  de 
l'alcool  triméthyléthylique  aux  températures  de  o**,  lo", 
120**,  3o'*,  nous  nous  sommes  servi  d'un  tube  barométrique, 
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gradué  en  millimètres  et  enveloppé  à  sa  partie  supérieure 
d'un  manchon  cylindrique  en  verre,  ouvert  par  le  haut  et 
susceptible  d'être  monté  ou  descendu  le  long  du  tube. 

On  pouvait  ainsi  amener  la  partie  inférieure  du  man- 
chon au  niveau  du  mercure  dans  le  baromètre  et  permettre 
la  lecture  de  ce  niveau.  Le  manchon  était  muni  d'un  agi- 
tateur et  d'un  thermomètre. 

Au  début  des  opérations,  le  manchon  a  été  rempli  de 
glace  fondante.  Dans  ces  conditions,  la  pression  baromé- 
Irique  étant  évaluée  avec  l'appareil  lui-nyéme,  nous  avons 
introduit  avec  précaution,  dans  la  chambre  barométrique, 
un  excès  d'alcool  à  l'aide  d'une  petite  ampoule. 

Nous  avions  eu  soin,  au  préalable,  de  fondre  l'alcool 
dans  l'ampoule  elle-même,  puis  de  le  refroidir  lentement, 
pour  éviter  l'introduction  de  l'air  dans  l'appareil. 

Ceci  fait,  on  a  noté  la  nouvelle  hauteur  du  mercure  et 
remplacé  la  glace  fondante  par  de  l'eau  à  io°,  etc. 

La  seconde  série  d'expériences  a  été  effectuée  en  rem- 
plaçant le  manchon  de  verre  par  l'enveloppe  de  l'appareil 
d'Hoffmann. 

On  a  opéré  dans  ce  cas  successivement  avec  la  vapeur 
de  sulfure  de  carbone,  d'acétone,  d'alcool  et  d'eau. 

Les  résultats  obtenus  sont  les  suivants  : 

Expé- 
riences. I.  II.  III.  IV.  V.  VI.  VII.        VIII.        IX. 

Tempé- 
rature .         o**  o°  lo"  9.0*  3o"         46"         (m)°         79"         loo 
Il  (lansle 

mm  mm  mm  mm  mm  mm  mm  mm  nim 

tube...     789,5     784         780, 5     77^,5     763,5     789         700         555        i5^ 

h  dans  la 
cuve...       Si  3i  3i  3i  3i  3i  S-?.  3>.  3?. 

(H  -A) 
diff....     758,5     753         749:5     74^,5     732,5     708         674         5-23        22') 

Pression 
de  la  va- 
peur...        »  5,5        9  16  26  5o,5       84,5     235,5     533,'» 
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A  l'aide  de  ces  données,  nous  avons  construit  la  courbe 
représentant  les  pressions  de  o**  à  1 13**,5. 

Les  différents  procédés  de  cristallisation  que  nous  avons 
été  conduit  à  essayer  ne  nous  ont  pas  permis  d'obtenir  des 
cristaux  mesurables.  Néanmoins,  lorsque  l'on  fait  cristal- 
liser lentement  cet  alcool  dans  un  dissolvant  convenable, 
un  de  ses  éthers  par  exemple,  il  cristallise  en  dendrites 
comme  l'acide  triméthjlacétique. 

Cristallisé  par  fusion  avec  un  refroidissement  très  lent, 
il  forme  peu  à  peu  des  amas  de  cristaux  présentant  assez 
exactement  le  port  des  sapins. 

Placés  sous  le  microscope,  ces  cristaux  se  volatilisent  et 
perdent  rapidement  leurs  arêtes.  Ils  n'agissent  pas  sur  un 
faisceau  de  lumière  parallèle  et  semblent  appartenir  au 
système  cubique. 


RELATION   ENTRE   LA    FORMULE   DE   CONSTITUTION   ET  LA   FORME 
CRISTALLINE. 

Si,  comme  on  a  le  droit  de  le  penser,  il  existe  une  re- 
lation entre  la  forme  cristalline  des  composés  et  leur  for- 
mule de  constitution,  nous  voyons  immédiatement  que 
l'alcool  trimé thyléthylique  doit  cristalliser  dans  un  sys- 
tème possédant  trois  plans  de  symétrie. 

Il  peut  être  représenté,  en  effet,  par  un  tétraèdre  dont 
un  des  sommets  est  relié  au  groupement  (CH^.OH),  et 
les  trois  autres  à  des  groupes  méthyles. 

On  sait  que  des  cristaux  de  faibles  dimensions,  comme 
ceux  que  nous  avons  examinés,  peuvent  appartenir  au 
système  pseudo-cubique,  et  ne  pas  agir  sur  la  lumière  pa- 
rallèle. Dans  cette  hypothèse,  nous  aurions  une  nouvelle 
vérification  de  la  relation  entre  la  forme  cristalline  et  la 
formule  chimique.  Mais,  de  ce  que  ces  cristaux  appar- 
tiendraient en  réalité  au  système  cubique,  la  règle  ci-des- 
sus ne  serait  en  rien  atteinte,  car  le  système  cubique  pos- 
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sède  une  symétrie  supérieure  à  la  symétrie  ternaire,  et 
Ton  conçoit  aisément  que  l'assemblage  de  plusieurs  rhom- 
boèdres mène  à  la  forme  cubique. 


CH3 


ETHERIFICATION  DE  L  ALCOOL   TRIHETIJYLÉTHTLIQUE. 

Les  conditions  d'expérience  ont  été  les  mêmes  que 
celles  réalisées  par  M.  Mentchoutkine  (*). 

On  fait  réagir  des  mélanges  équimoléculaires  de  l'alcool 
et  d'acide  acétique  pur,  ce  dernier  préparé  suivant  la  mé- 
thode de  M.  Rudorf.  Elle  consiste  à  purifier  par  cristalli- 
sations successives,  suivies  de  décantations,  l'acide  acétique 
glacial,  jusqu'à  ce  que  toute  l'eau  soit  enlevée.  Il  faut  ef- 
fectuer de  sept  à  huit  cristallisations  avant  d'arriver  à  ce 
résultat.  L'acide  fond  alors  exactement  à  16^,7. 

A  une  quantité  déterminée  d'alcool  triméthyléthylique, 
on  ajoute,  à  l'aide  d'une  pipette  graduée,  un  peu  moins 
de  la  quantité  théorique  d'acide,  c'est-à-dire  5^^  d'acide 
fondant  à  16^,7,  pour  88'*,8  d'alcool  fondant  à  52*^-53". 

Le  reste  de  l'acide,  soit  o^^jô,  est  versé  goutte  à  goutte 
sur  la  balance.  On  introduit  leur  mélange  dans  de  petites 
ampoules  en  verre  soufflé,  de  i*^*^  à  2*^*^  de  capacité,  fermées 
ensuite  à  la  lampe,  puis  plongées  dans  lin  bain  de  glycé- 
rine maintenu  à  la  température  constante  de  i52**-i53". 

Ces  ampoules  sont  retirées  d'heure  en  heure,  refroi- 


(•)  Mentchoutkine,  Deutch,  Cheni.  Gesellsch.,  t.  XIII;  1812. 
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dies  rapidement  et  brisées  dans  un  vase  contenant  de  Feau 
distillée. 

La  quantité  d'acide  libre  est  dosée  à  l'aide  d'une  solu- 
lidn  de  soude  titrée,  renfermant  exactement  4^',  oi  de 
soude  pure  par  litre. 

Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Acide 

Temps  Poids  ^ — -^--^ ^* 

en  heures.  du  mélange.  libre.  éthérisé. 

1... o,4i56  o,ii5i7  0,16819 

2 o,3i3i  0,06882  0,14465 

j 0,4632  o,o58i8  0,26763 

9 o,3oi3  0,02410  o,i8i32 

10 0,3265  0,02410  0,19861 

23 o,3ii4  0,01240  0,19918 

35 0,2299  0,00731  0,14943 

55 0,3701  0,00622  0,24611 

i3o o,23oo  0,00208  o,i54o3 

Ils  nous  ont  permis  de  construire  la  courbe  indiquant 
la  marche  de  l'éthérification  d'un  mélange  équimolécu- 
laire  d'acide  acétique  et  d'alcool  iriméthylélhylique  à 
102^-155®;  nous  avons  exprimé  x  en  heures  et  y  en  cen- 
tièmes d'acide  éthérifié. 

En  comparant  les  quantités  ainsi  obtenues  et  celles  que 
Ton  peut  calculer  par  la  formule  de  M.  Berthelot  (*)j  on 
voit  que  les  valeurs  dejK  coïncident  sensiblement. 

Valeurs  de  y 
Valeurs  de^a;.  calculées,      trouvées. 

I 36,46  40,47 

2 44,34  46,20 

5 55,63  55,62 

9 60,14  60,18 

10 60,76  60,80 

23 64,12  ^      64,20 

35 65,07  65, 00 

/    ^^ 65,74  66, 5o 

i3o 66,97  66,97 

(')    Berthelot,   Annales   de   Chimie   et   de   Physique,    3«  série, 
^t.  LXVIT,  p.  iio. 
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L'équation  représentant  réthérifîcation  est  donc 


i  =  (o,98^-M)(n ^~— V 

\         0,6697/ 


La  vitesse  d'éthérification  au  bout  de  cinq  heures,  dans 
le  même  système,  est 


dy  __    0,98  X  0,0697 
dx  ~~  [(0,98  X  SjïTp 


0,0188. 


D'autre  part,  la  quantité  d'acide  pour  loo  éthérifiée  au 
bout  d'une  heure,  c'est-à-dire  ce  que  M.  Mentchoutkine 


Fig.  3. 
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nomme  la  vitesse  d^ éthérijication,  est  de  40)47  et  la  limite 
d'éthérification  de  66,97. 
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Aldéhyde  triméthyléthylique  ou  diméihyl  (2) (2') 
propanai 

CHî-Ç-GOH. 

ÇAW 

Les  parties  des  produits  de  réduction  du  chlorure  d'a- 
cide triméth^lacétique,  bouillant  de  65**  à  80"*,  sont  sur- 
tout constituées  par  un  corps  à  fonction  aldéhydique.  En 
effet,  elles  réduisent  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  se 
combinent  au  bisulfite  de  soude,  avec  dégagement  de  cha- 
leur, pour  donner  un  composé  cristallin. 

Ce  composé  est  lavé  à  l'éther,  essoré  à  la  trompe,  puis 
pressé  entre  des  doubles  de  papier  buvard.  Chauffé  avec 
un  peu  d'eau  et  un  carbonate  alcalin,  il  donne  un  mé- 
lange d'eau  et  d'aldéhyde.  L'aldéhyde,  plus  légère,  sur- 
nage dans  le  récipient;  on  la  sépare  complètemeat  en  sa- 
turant l'eau  de  carbonate  de  potasse,  et  l'on  décante. 
L'aldéhyde,  ainsi  décantée  et  séchée  sur  du  chlorure  de 
calcium  sec,  est  tout  à  fait  pure  et  bout  à  74"- 

ANALYSE. 

I.  II. 

Substance 0,21  »>  o,2833 

GO* 0,5468  0,5691 

H^O 0,2256  0,236^ 


Soit,  en  centièmes  : 


Calculé 
pour 
Trouvé.  C*H««»0. 


G 69,54  G.. 69,76 

H iï,70  H 11,62 

0(diff.) 18,76  0 18,60 
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Densité  de  vapeurs  par  l'appareil  de  V.  Meyer  à  no* 
(  alcool  isobuty ligue). 

Substance. 0,1028 

Volume  d'air  déplacé. a8*%6 

Pression  (H  —  h) 751 ,2 

r , 11°,  5 


Soil 


Calcalé 
pour 
Trouvé.  C»H*<>0. 


D. 2,90  D 2,97 

L'aldéhyde  trimé ihy lé thylique  a  été  aussi  préparée  par 
la  décomposition  d'un  mélange  de  formiate  et  de  trimé- 
thylacétate  de  baryum  (  ♦  ). 

Pour  cela,  nous  avons  fait  cristalliser  au  bain-marie,  en 
agitant  constamment,  un  mélange  équimoléculaire  de  for- 
miate et  de  iriméthylacétate  de  baryum;  ce  mélangea  été 
ensuite  desséché  complètement  sur  l'acide  sulfurique, 
puis  distillé  par  portions  de  208'"  dans  un  tube  de  verre 
bien  sec,  traversé  par  un  lent  courant  d'hydrogène. 

Dans  le  réfrigérant  placé  à  la  suite  de  ce  tube,  nous 
avons  observé,  en  petit  nombre,  les  cristaux  déjà  indiqués 
parles  auteurs  qui  ont  préparé  l'acide  trimé thylacétique, 
et  qui,  d'après  eux,  seraient  une  dicétone,  de  formule 

'   (CH3)3  =  G-GO-GO~Ge(GH3)3. 

Dans  le  récipient,  on  a  recueilli  une  petite  quantité 
d'un  liquide  composé  surtout  d'aldéhyde  (CH3)3=C-GOH 
et  d'un  peu  d'acide  trimé  thylacétique. 

On  a  séparé  ces  deux  corps  par  distillation  et  on  les  a 
identifiés  à  Taide  de  leurs  propriétés  physiques  et  chi- 
miques. 


(•)  MM.  Eriedel  et  Silva  ont  montré,  dès  1873,  que  ce  mélange  don- 
nait, par  distillation,  un  corps  doué  de  la  propriété  de  réduire  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal.  (Co/n/?^c*  rc«cÎM5.) 

Ann.de  Chim,  etdePkys,,  6"  série,  t.  XXIX.  (Juillet  iSgS.)      23 
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L'aldéhyde,  en  particulier,  a  été  caractérisée  par  son 
point  d'ébuUition,  son  point  de  fusion,  sa  propriété  de 
réduire  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et  de  se  combiner 
au  bisulfite  de  soude. 

L'aldéhyde  Iriméthyléthylique  est  un  liquide  incolore, 
à  odeur  forte,  très  volatil,  assez  soluble  dans  l'eau;  il  bout 
à  74*  et  fond  à  -f-  3®.  Sa  densité,  à  la  température  de  17®, 
est  rf=  0,7927. 

De  même  que  l'acide  et  l'alcool  correspondants,  cette 
aldéhyde  cristallise  en  dendrites  ;  de  même  aussi,  en  lu- 
mière parallèle,  ses  cristaux  se  conduisent  comme  s'ils 
appartenaient  au  système  cubique. 

Par  hydrogénation  avec  le  sodium  métallique,  on  trans- 
forme l'aldéhyde  triraéthyléthylique  en  alcool  amylique. 

Par  oxydation  au  moyen  d'une  solution  aqueuse  d'acide 
chromique  à  3  pour  100,  on  retombe  sur  l'acide  trimé- 
thylacétique. 

L'expérience  se  fait  en  versant  peu  à  peu  la  solution 
acide  dans  l'aldéhyde,  à  froid,  puis  agitant  le  flacon.  La 
réaction  est  achevée  à  une  douce  chaleur  et  l'on  distille. 
Les  liquides  recueillis  sont  neutralisés  par  du  carbonate 
de  soude  et  évaporés  au  bain-marie.  Le  résidu  salin,  dis- 
sous dans  l'alcool  absolu,  est  de  nouveau  abandonné  par 
évapora tion  de  l'alcool  et  décomposé  par  l'acide  sulfu- 
rique.  On  peut  recueillir  de  l'acide  triméthylacétique  fa- 
cile à  caractériser. 


Action  du  sodium  sur  V aldéhyde. 
Tétraméthyl  (a),  (a')>  (5),  (5')  hexandiol  (3),  (4). 

CH3v  yCHs 

GH8-G-(CHOH)-(GHOH)-G~GH3. 
GH3^  ^GH3 

On  sait  que  les  aldéhydes  traitées  par  le  sodium,  tout 
en  se  transformant  en  alcools  sous  l'influence  de  l'hydro- 
gène naissant,  donnent  des  glycols. 
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Le  glycol  correspondant  à  l'aldéhyde  trimé thyléthy- 
lique  prend  naissance,  comme  produit  accessoire,  dans  la 
préparation  de  l'alcool  par  réduction,  au  moyen  de  l'amal- 
game de  sodium,  du  chlorure  d'acide  triméthylacétique 
en  solution  dans  cet  acide. 

L'aldéhyde  qui  se  forme  dans  le  premier  temps  de  la 
réaction  prend  un  atome  d'hydrogène  par  molécule,  deux 
de  ces  molécules  se  soudant  ensuite  entre  elles  par  leurs 
valences  libres 


r      "T 

L  ohJ 


H      II 

-f-H2  =  (CH3)8=G-  G  -G  -G=(GH»)3. 
I        I 
OH  OH 


Après  avoir  opéré  comme  il  est  indiqué  pour  la  prépa- 
ration de  l'alcool  (*),  on  sépare  la  partie  des  produits  de 
réduction  bouillant  au-dessus  de  i8o°;  elle  est  presque 
entièrement  constituée  par  du  glycol.  Après  rectification, 
il  cristallise;  on  essore  à  la  trompe  les  cristaux  ainsi  ob- 
tenus et  on  les  comprime  entre  des  doubles  de  papier  à 
filtre.  Pour  les  purifier,  on  les  dissout  dans  un  peu  d'alcool 
éthylique  bouillant,  et  l'on  filtre.  Par  refroidissement  la 
solution  filtrée  laisse  déposer  lentement  des  cristaux  en 
tables,  qui  répondent  à  la  composition  C^^H^^O^. 

"analyse. 

Substance o,  i85o 

G0« 0,4721 

H'O 0,1964 

Soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»«H»0'. 

G 69,59  G 69,76 

H 11,79  H II, 6a 

0(diff.) 18,62  0 18,60 

(  •  )  Voir  page  33 1 . 
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Nous  avons,  d'autre  part,  établi  que  ce  corps  jouit  de 
la  propriété,  propre  aux  alcools,  de  s'éthérifier  sous  T in- 
fluence des  acides. 

A  une  molécule  du  glycol  cristallisé,  nous  avons  ajouté 
une  molécule  d'acide  acétique  cristallisable  fondant  à 
i6%6. 

Le  tout  est  enfermé  ensuite  dans  une  ampoule  en  verre 
soufflé,  de  i^^  à  a*^^  de  capacité,  analogue  aux  ampoules 
employées  dans  la  mesure  des  vitesses  d'éthérification  de 
l'alcool  triméthyléthylique. 

Après  une  heure  de  chaufi^e  à  la  température  de  1 53°- 
i54®,  l'ampoule  refroidie  est  brisée  dans  un  vase  conte- 
nant de  l'eau  distillée,  et  l'acide  est  mesuré  par  une  solu- 
tion de  soude  titrée,  la  phtaléine  du  phénol  servant  d'in- 
dicateur. 

La  difi*érence  entre  "la  quantité  d'acîde  initiale  et  la 
quantité  d'acide  trouvée  nous  montre  qu'il  y  a  eu  éthéri- 
fication  de  deux  fonctions  alcooliques  secondaires. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Poids  du  mélange 0,1740  (acide  0,1201) 

Temps  de  chauffe  à  i53**- 

154** I  heure 

Acide  non  éthérifié 0,0870 

Acide  éthérifié  pour  100. .  27,56 

Par  hydrogénation  de  l'aldéhyde  humide  avec  le  so- 
dium, nous  avons  pu  obtenir  suffisamment  de  glycol,  en 
opérant  sur  de  petites  quantités,  pour  l'identifier  par  son 
point  de  fusion  avec  le  glycol  provenant  de  la  préparation 
précédente. 

C'est  un  corps  volatil,  cristallisé  en  tables,  fusible  à 
83^-84°,  bouillant  à  i85*»-i87°,  possédant  l'odeur  spéciale 
de  la  pinacone  dérivée  de  l'acétone,  peu  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  Talcool  à  froid,  très  soluble  dans  l'al- 
cooh bouillant,  l'éther,  le  benzène,  elc. 
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ÉTHERS  HALOGÈNES  DE  L'ALCOOL  TRIMÉTHYLÉTHYLIQUE. 

Chlorure  de  triméthoéthyle  ou  diméthyl  (2),  (2')  propane 
chloré  (i). 

CH3 

.GH»— G-CH*G1. 
GHî/ 

L'éther  chlorhjdrique  de  l'alcool  trimé thy lé ihylique  a 
été  obtenu  : 

I®  Par  chloruration  du  létraméthométhane  (*). 

2**  En  saturant  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
sec,  Talcool  refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel, 
puis  en  chauffant  cette  solution  à  5o®,  dans  un  tube  scellé. 
Après  plusieurs  jours  de  chauffe,  il  se  forme  au  fond  du 
tube  une  couche  d'eau  saturée  d'acide  chlorhydrique,  au- 
dessus  de  laquelle  surnage  le  chlorure.  Sa  formation  à 
cette  température  est  assez  longue  et  demande  de  quatre  à 
cinq  jours.  Après  séparation,  la  partie  surnageante  est 
traitée  par  un  peu  d'acide  sulfurique,  qui  dissout  l'alcool 
non  éthérifié,  décantée,  lavée  à  l'eau  alcaline,  pour  enlever 
l'acide  chlorhydrique,  puis  desséchée  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  distillée. 

Ce  chlorure  donne  la  réaction  des  chlorures  alcooliques 
primaires.  Si,  en  effet,  au  produit  obtenu  par  sa  distilla- 
tion avec  un  grand  excès  d'azotite  d'argent,  on  ajoute  un 
peu  d'eau,  une  trace  d'azotite  de  soude  et  quelques  gouttes 
de  lessive  de  soude,  on  obtient  une  coloration  jaune-rou- 
geâtre,  qui  disparaît  lorsqu'on  neutralise  la  solution  par 
addition  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique.  • 

ANALYSE. 

Substance 0,2011 

G0« 0,4132 

HaQ o,2io3 


<•)   FoiVp.  343. 
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Dosage  du  chlore. 

Substance o,ai3o 

Ci  0,0711 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  ; 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C«H"CI. 

G 55,92  G 56,33 

H 11,16  H 10,32 

Gl '. 33,66  Gl 33,33 

3**  Nous  avons  encore  préparé  le  chlorure  de  trimétho- 
éthyle  en  laissant  tomber  goutte  à  goutte,  à  l'aide  d'un 
entonnoir  à  robinet,  l'alcool  correspondant  dans  un  ballon 
qui  contenait  un  grand  excès  de  perchlorure  de  phosphore 
fortement  refroidi. 

Ce  dernier  procédé  donne,  du  reste,  d'assez  mauvais 
rendements. 

i  ANALYSE. 

Substance 0,1 5o4 

GO* 0,3094 

H«0 0,1423 

Dosage  du  chlore. 

Substance o ,  1995 

Gl 0,0668 


Soit,  en  centièmes  : 


Calculé 
pour 
Trouvé.  C*H"G1. 


G 56, 10  G 56,33 

H 10, 5i  H 10,32 

Gl 33,43  Gl .',..     33,33 

A  la  distillation,  le  chlorure  de  trimé thoéthy le  se  dé- 
compose partiellement  en  dégageant  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Il  convient  donc  d'opérer  avec  précaution. 
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Cette  instabilité  remarquable  des  éthers  halogènes  de 
l'alcool  triméthyléthjlique  est  un  des  points  saillants  de 
l'étude  de  cet  alcool. 

Nous  verrons  qu'elle  est  encore  plus  considérable  pour 
le  bromure,  et  surtout  pour  l'iodure,  qui  ne  peut  être 
préparé  qu'avec  une  extrême  difficulté. 

Ces  éthers,  sous  l'action  de  la  chalebr,  se  décomposent 
en  acide  chlorhydrique  et  en  triméthyléthylène 

^«;>G  =  GH-CH., 

capable  de  se  recombiner  à  froid  avec  les  hydracides.  Ce 
phénomène  de  dissociation,  qui  rapproche  l'alcool  trimé- 
thyléthyliq^ue  des  alcools  tertiaires,  peut  être  expliqué  par 
la  fixation  directe  du  groupement  fonctionnel  alcoolique 
sur  un  carbone  tertiaire,  et,  en  particulier,  sur  le  radical 
trimé  thoéthy  le. 

MM.  Friedel  et  Silva,  puis,  plus  récemment,  M.  Cou- 
turier (*)  ont  observé  la  grande  instabilité  des  dérivés 
halogènes  de  l'alcool  pinacolique 

CH3-::C-GHOH-CH3. 

Or,  dans  l'alcool  pinacolique,  nous  trouvons  aussi  le 
radical  trimé  thoéthy  le  directement  uni  au  groupement 
fonctionnel  des  alcools  secondaires. 

Ces  deux  exemples  semblent  indiquer,  sans  en  être  une 
preuve  absolue,  que,  dans  la  série  grasse,  chaque  fois  que 
le  groupement  fonctionnel  des  alcools  primaires  ou  secon- 
daires sera  uni  à  un  carbone  tertiaire,  les  dérivés  halo- 
gènes de  ces  alcools  seront  très  instables. 

Propriétés  physiques,  —  Liquide  incolore,  mobile,  à 


(*)  Couturier,  Thèse;  Paris,  1891. 
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odeur  agréable,  de  densité,  à  zéro,  rf=  OjS^ga,  peu  so- 
luble  dans  l'eau. 


ACTION  8UR  LB   BENZÈNE  EN   PRÉSENCE  DU   CHLORURE  d' ALUMINIUM* 
ANHYDRE. 

Nous  avons  montré  (*),  pour  quelques  cas,  que,  dans 
la  réaction  de  MM.  Friedel  et  Crafts,  des  dérivés  halo- 
gènes des  alcools  saturés  sur  le  benzène,  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium  anhydre,  il  y  avait  transposition 
moléculaire. 

M.  Schramm  (*)  a  établi  d'une  manière  générale  que, 
lorsque  le  carbone,  uni  à  Thalogène,  est  primaire,  s'il  y  a 
dans  la  chaîne  un  carbone  secondaire  ou  tertiaire,  ou, 
quand  il  est  secondaire,  s'il  se  trouve  un  carbone  tertiaire, 
le  noyau  benzénique  se  fixe  au  carbone  le  moins  hydro- 
géné, par  suite  d'une  transposition  moléculaire. 

Il  était  intéressant  de  voir  comment  se  comporterait  le 
chlorure  de  trimé thoéthyle. 

L'expérience  a  été  faite  à  la  manière  ordinaire ,  en  dis- 
solvant dans  un  excès  de  benzène  du  chlorure  de  trimé- 
thoéthyle  provenant  de  la  chloru  ration  du  té  tramé  thylmé- 
thane.  Au  mélangé,  placé  dans  un  ballon  muni  d'un 
réfrigérant  à  reflux,  est  ajouté  un  peu  de  chlorure  d'alu- 
minium anhydre. 

On  chauffe  légèrement  au  bain-mari e  pendant  une  jour- 
née. Le  produit  est  alors  traité  par  un  excès  d'eau 
chlorhydrique;  il  se  forme  deux  couches.  La  couche  supé- 
rieure, bien  lavée  à  l'eau  alcaline,  puis  séchée  sur  du  chlo- 
rure de  calcium,  nous  a  permis  d'isoler  quelques  grammes 
d'un  liquide  bouillant  à  iSS^-igo®,  auquel  l'analyse  attri- 
bue la  composition  centésimale  des  amyles-benzènes. 


(•)  Bull.  Soc.  Chim.,  2"  série,  I,  4o4;  II,  q85. 
(•)  Schramm,  Berichte,  24,  782 C. 
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Substance o,i655 

G02 o,54o5 

H20 0,1624 


Soit,  en  centièmes 


Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H". 


C... 89,06  G.. 89,18 

H 10,90  H 10,81 

II  y  a  donc  eu  transposition  moléculaire  dans  cette 
réaction,  par  suite  de  la  transformation  du  chlorure  en 
acide  chlorhydrique  et  en  trimé thyléthyléne,  qui  se  fixe 
sur  le  benzène. 


Bromure  de  triméthoétyle  ou  diméthyl  (2),  (2')  propane 
brome  (i). 

CH3. 
GH3~G-CH2Br. 

GHs/ 

Le  bromure  de  l'alcool  triméthyléthylique  a  été  obtenu 
en  saturant,  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec, 
l'alcpol  refroidi  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace 
et  de  sel. 

L'éthérification  ne  se  faisant  à  froid  qu'avec  une  extrême 
lenteur,  le  produit  saturé  est  chauffé  en  tube  scellé,  vers 
3o**  à  35°,  pendant  plusieurs  jours.  Après  refroidissement, 
la  couche  de  bromure  est  séparée  de  la  solution  aqueuse 
d'acide  bromhydrique  sur  laquelle  elle  surnage;  elle  est 
lavée  à  l'eau  légèrement  alcaline  et  desséchée  sur  du  chlo- 
rure de  calcium. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  d'odeur  agréable,  de  den- 
sité, ào°:rf=  1,2253,  et  présentant  les  réactions  des 
bromures  primaires. 

Lorsqu'on  essaye  de  distiller  ce  bromure,  il  se  dissocie  et 
l'on  recueille  à  la  distillation  du  bromure  d'amyle  tertiaire. 
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^CBr,  bouillant  à  108**- 109°,  en  même  temps 
CH'-CH*/ 

qu'il  se  produit  un  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

ANALYSE. 

Substance o  ,*20o6 

C0« 0,2913 

H«0 o,i335 

Dosage  du  brome. 

Substance 0,21 54 

Br 0,1142 

Soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C*H"Br. 

G 39,61  G 39,73 

H 7,39  H 7,28 

Br 53,01  Br 52,98 

ACTION  DU  BROMURE  SUR  LA  POTASSE  ALCOOLIQUE  : 
FORMATION  DU  TRIMÉTHTLÉTHTLÈNE. 

GH3^ 

GHî/" 


^G=GH-CH3. 


On  fait  tomber  goutte  à  goutte,  par  un  entonnoir  à  ro- 
binet, du  bromure  de  triméthjléthjle  dans  un  petit  ballon 
chauffé  au  bain-marie  et  contenant  de  la  potasse  alcoolique. 
Ce  ballon  communique,  d'autre  part,  avec  un  réfrigérant 
ascendant.  Le  gaz  qui  s'en  échappe  est  conduit  dans  un 
tube  en  U  placé  dans  un  mélange  réfrigérant. 

On  recueille  ainsi  un  liquide  capable  de  se  combiner,  à 
froid,  avec  2  atomes  de  brome  pour  donner  un  bromure 
correspondant  à  la  composition  C^H^^Br^. 

ANALYSE. 

Substance o ,  2202 

GO' 0,2100 

H«0 0,0879 
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Dosage  du  brome. 

Substance 0,1992 

Br o,i386 

Soit,  en  centièmes  :  ^ 

Calculé 
^  pour 

Trouvé.  Cai«Br*. 

C 26,00  C 26,08 

H 4,43  H 4,34 

Br 69,47  Br 69,56 

Le  point  d'ébuUition  de  ce  bibromure  est  situé  vers  175**; 
il  j  a  en  même  temps  décomposition. 

Ces  caractères  nous  ont  permis  d'identifier  ce  composé 
avec  le  bromure  de  triméthyléthylène.  Dans  cette  réaction, 
il  y  a  donc  formation  de  bromure  de  potassium  et  mise  en 
liberté  de  triméthyléthylène. 

GH3. 

)C=:GH-GH3. 
GH3/ 


lodure  de  triméthoéthyle  ou  diméthyl  (2)  (2') 
propane  iodé  (i). 
GH3 

CH3-G-GH2I. 
GH3/^ 

L'iodure  de  triméthoéthyle  a  été  obtenu  par  la  méthode 
qui  nous  a  servi  à  préparer  le  bromure  correspondant  : 
saturation  par  un  courant  de  gaz  iodhydrique  sec  de  l'al- 
cool refroidi  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Puis,  la 
solution  est  placée  en  tube  scellé  et  chauffée  à  une  tempé- 
rature d'environ  3o°  pendant  une  douzaine  de  jours.  Au 
bout  de  ce  temps,  une  couche  aqueuse  d'acide  iodhydrique 
s'est  formée,  sur  laquelle  surnage  un  peu  d'iodure. 

L'iodure,  décanté  et  débarrassé  de  l'acide  iodhydrique 
par  lavage  à  l'eau  alcaline,  puis  séché  sur  du  chlorure  de 
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calcium,  possède  la  réaction  des  iodures  primaires  et  a  une 
densité,  à  o°  :  d=  i,o5o2. 

ANALYSE. 

Substance 0,1 853 

G0« o,ao52 

H«0 0,0935 

â 

Dosage  de  l'iode. 

Substance o ,  a4o5 

1 0,1 540 

Soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H»«I. 

G 3o,20  G 3o,3o 

H 5,60  H 5,55 

I 64,o3  I 64, i4 

Cet  éther  iodhydrique  se  décompose  quand  on  le  chauffe 
et  distille  alors  à  127^-129**.  Le  liquide  ainsi  distillé,  dis- 
sous dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  bouilli  au  réfri- 
gérant à  reflux  avec  un  excès  d^acétate  de  soude  bien  sec, 
se  transforme  en  un  acétate  bouillant  à  124°- 

Par  saponification  avec  la  potasse  sèche,  cet  acétate 
donne  de  l'acétate  de  potassium  et  de  l'alcool  amylique 
tertiaire  bouillant  à  io2®-io3*'. 

Si  la  solution  iodhydrique  d'alcool  est  chauffée  en  tube 
scellé  à  100®,  la  réaction  est  terminée  au  bout  de  trois  à 
cinq  heures  de  chauffe,  et  l'iodure  ainsi  obtenu  n'est  autre 
que  l'îodure  d'amyle  tertiaire. 

ÉTHERS  SELS. 

Acétate  de  triméthoéthyle 
ou  éthanoate  de  diméthyl  (2),  (a')  propanyle. 

GH3-GOO-GH2-G  =  (GH»)3. 

L'acétate  de  triméthoéthyle  a  été  obtenu,  soit  en  chauf- 
fant directement  l'acide  acétique  cristallisable  et  l'alcool 
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triméthjléthylique  en  tube  scellé  pendant  plusieurs  jours, 
ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  pour  la  mesure  des  vitesses 
d'éthérification,  soit  par  la  réaction  du  chlorure  d'acétyle 
sûr  l'alcool,  ce  qui  donne  d'excellents  résultats. 

A  une  molécule  d'alcool  trimé thyléthylîque,  placée  dans 
un  ballon  entouré  d'eau  glacée,  on  ajoute  lentement  et 
goutte  à  goutte,  au  moyen  d'un  entonnoir  à  robinet,  un 
peu  plus  d'une  molécule  de  chlorure  d'acétyle. 

On  achève  la  réaction  en  chauffant  pendant  quelques 
instants  au  réfrigérant  à  reflux,  et,  après  refroidissement, 
le  contenu  du  ballon  est  traité  par  l'eau. 

L'éther  qui  surnage  est  décanté,  lavé  avec  un  peu  d'eau 
alcaline,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  rectifié.  Il 
bout  à  ja6**. 


Substance o ,  3o5 1 

GO* ^ 0,7221 

H»0 0,2966 

Soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C'H"0«. 

G 64,54  G 64,61 

H 10,80  H 10,77 

0(diff.) 24,66  0 24,61 

La  densité  de  vapeur,  prise  à  1 80^  (aniline)  avec  l'appa- 
reil de  V.  Mayer,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Substance o,  1099 

Volume  d'air  déplacé 20",  i 

(H  —  ^) 757"",  2 

T : 18*» 

Calculé 
Densité  pour 

trouvée.  C»H"0». 

D 4,54  D 4,5o 
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Propriétés  physiques*  —  L'acétate  de  triméthoéthyle 
est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  agréable  de 
poire,  bouillant  à  126°;  sa  densité,  ào®,  est  :  <3^=  o, 86453. 

Il  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dads 
l'alcool,  l'acide  acétique,  l'éther,  le  chloroforme. 

ACTION    DE    LA   POTASSE   SÈCHE. 

Nous  nous  sommes  assuré  que  cet  éther  était  bien  l'a- 
cétate correspondant  à  l'alcool  primaire,  en  le  saponi- 
fiant. 

Cette  saponification  des  éthers  de  l'alcool  triméthylé- 
tliylique  réussit  bien  si  l'on  fait  bouillir,  au  réfrigérant 
ascendant,  l'éther  avec  de  la  potasse  sèche.  Au  bout  de 
quelque  temps,  le  tout  se  solidifie  par  refroidissement.  On 
ajoute  de  l'eau  et  l'on  distille. 

Pour  l'acétate,  en  opérant  de  cette  façon,  nous  avons  ob- 
tenu, à  la  distillation,  une  solution  aqueuse  surnagée  d*un 
liquide  qui,  après  décantation,  a  été  séché  sur  du  carbo- 
nate de  potassium. 

Son  point  d'ébullition  et  son  point  de  fusion  nous  ont 
permis  de  caractériser  l'alcool  triméthyléthjlique. 

# 
Propionate  de  triméthoéthyle  ou  propionate 
de  diméthyl  {1),  {1')  propanyle 

GH3-CH2-COO-GH2-G=(CH3)3. 

Le  propionate  de  triméthoéthyle  a  été  préparé  en  fai- 
sant réagir  i  molécule  de  chlorure  de  propionyle  sur  i  mo- 
lécule d'alcool  triméthylélhylique. 

On  opère  avec  les  mêmes  précautions  que  pour  l'acé- 
tate. On  obtient  ainsi  un  liquide  bouillant  à  i47°-i48**, 
qui,  par  saponification,  à  l'aide  de  la  potasse,  se  trans- 
forme en  propionate  de  potassium  et  alcool  trîméthyléthy- 
lique. 
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ANALYSE. 

Substance 0,1972 

CO» 0,4810 

H20 ,     0,1989 

Soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G*H"0». 

C 66,52  G 66,66 

H II  ,20  H 11,11 

0(diff.)..     22,28  0 22,22 

Densité  de  vapeurs  par  l'appareil  de  V.  Meyer 
{aniline). 

Substance 0,1209 

Volume  d'air  déplacé i3*^%4 

(H-A) 77i°",4 

T i9%5 

ce  qui  donne 

Calculé 

pour 

G«H"0». 

D 4,9'  D 4,93 

Propriétés  physiques.  —  Liquide  incolore,  à  odeur 
d'ananas,  bouillant  à  i47"-i48®-  Sa  densité,  à  zéro,  est 
rfo  =  0,87327.  Il  est  un  peu  moins  soluble  dans  l'eau  que 
l'acétate;  très  soluble  dans  l'élher,  l'acide  acétique,  l'al- 
cool, le  chloroforme,  le  benzène,  etc. 


Butjrrate  de  triméthoéthjrle  ou  butyrate 
de  diméthyl  (2),  (2')  propanyle. 

GH3-CH«-GH2-COO~GH2-G  =  (GH8)5. 

Le  butyrate  de  iriméthoéthyle  s'obtient,  comme  l'acé- 
tate et  le  propionate  correspondants,  en  faisant  réagir 
1  molécule  de  chlorure  de  butyryle  sur  i  molécule  d'al- 
cool triméthyléthylique.  Dans  cette  réaction,  il  n'est  plus 
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"1 


Utile  de  refroidir  avec  de  l'eau  glacée  le  ballon  dans  lequel 
on  opère,  mais  simplement  avec  de  Teau  à  la  température 
du  laboratoire. 

Par  saponification  avec  la  potasse,  le  butyrate  fournit 
du  sel  de  potassium  et  de  Palcool  triméthjléthyliqae. 

ANALYSE. 

Substance 0,2182 

CO» o,5336 

H«0 0,2175 

ce  qui  donne 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H"0«. 

C 68,23  G 68,35 

H 11,33  H 11,39 

O  (dîff.)..     20,44  O 20,25 

Densité  de  vapeurs;  appareil  de  V,  Meyer 
{vapeurs  de  benzoate  d'e'thyle). 

Substance 0,1 392 

Volume  d*air  déplacé 23",4 

(H  —  A) 758»",6 

T 2i»,5 


ce  qui  donne 


Calculé 

pour 

C'H»0«. 

5,19  I> 5,44 


Propriétés  physiques.  —  Liquide  incolore,  à  odeur 
de  pommes,  bouillant  à  165*^-166^,  de  densité,  à  zéro, 
rf®==  0,87193;  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  propio- 
nate;  très  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  l'acide  acé- 
tique, etc. 
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Isobutyrate  de  triméthoéthyle  ou  isobutyrate 
de  diméthyl  (2),  (11!)  propanyle 

GHK  yCH5 

^GH-C00-GII2-G— GIP. 

GH'/  \gH3 

L'isobutyrate  de  triméthoéthyle  a  été  préparé  dans  les 
mêmes  conditions  que  le  butyrate,  par  l'action  du  chlo- 
rure d'isobutyle  sur  Palcool  trimé thyléthylique. 

De  même  aussi,  saponifié  par  la  potasse,  l'isobutyrate 
donne  ^e  l'alcool  triméthyléthylique  et  de  l'isobutyrate  de 
potassium. 

ANALYSE. 

Substance o,  1764 

GO2 o,44i(> 

H*0..' o,i8i3      . 

ce  qui  donne 

Calculé 
poui* 
Trouvé,  'G»H"0^ 

G 68,21  G 68,35 

H II  ,4"  H l'î^g 

0(difr.)-     20, 38  0 20, ij 

Densité  de  vapeurs;  appareil  de  V,  Meyer 
{vapeurs  de  benzoate  d*éthyle). 

Substance o,  i556 

Volume  d'air  déplacé 758"",  6 

(H-^) 24%5 

T 2i%5 


ce  qui  donne 


Calculé 

pour 

C*H'«0^ 


D 5,3o  D 5,44 

Propriétés  physiques.   —  Liquide   incolore   à  odeur 

/lw«.</<?C/i/m.<?frftfP/i/*.,6«8érie,l.  XXIX.  (Juillet  1893.)       24 
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de  pommes,  bouillant  à  ijS^-iSq'*,  de  densité,  à  zéro, 
rf»  =  o ,  Si^g5'j  ;  pçi^,  solujbl^  ds^if^  T?*?.?  soluWe  4^ias  l'étlier, 
l'alcool;  l'acide  acéûiia^t  etc. 


TriméthylcLcétate  de  triméthoéthyle  ou  diméthyl  (a),  (2') 
éthanoate  (i)  de  diméthyl  (a),  (%*)  propanyle 

Cn3-:^G  -COO-  GHî-  G  ^Gk». 
GH»^  ^GH» 


I     I 


Parmi  les  différç^aSs  pi;o4.i^Us^(lei,ré.duciUMn.  d,g,,ch|oï;\ipe 
d'acide  trimé tbJIaçéUq^ç,  3ç^trowvçi9t,j  eç,  gEij^^e((j«|9B^Ufj^; 
des  parties  bouillant  à  i5o^-i8o®.  Elles  sont  cqfqposées, 
presque  exclusivement  de  triiiiéthjlacétate  de  trimétho- 
éthyle, mélangé  d'un  peu  d'alcool  trimé^jljét^jlique,  et 
de  traces  d'un  glycol  en  C*«H«0». 

Cet  éther  provient  de  l'action  de  l'acide  triméthylacé- 
tique  sur  l'alcool  triméthyléthjlique  naissant. 

Après  plusifsurs  rectifications,  le  point  d'ébuUition  se 
fixe  vers  i6a®-i63®. 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

SMb^tance. o,iSaQ. 

CO» 0,399^] 

H»0 0,1609 

Soit,  en  centièmes  : 

Gaylcylé. 
pour 
Trouvé.  Cri^i/». 

G 69,80  G 69,76. 

H ii»7i  H 11,6-* 

0(diir.)..      18,49  ^ '^»rÇ9, 

Densité  de  vapeurs  {benzoate  d'amyle)  par  V appareil  V,  Meyer. 

Substance o,  io55 

Volume  d^air  déplacé 74ï"» 9 

(H  — ^) 756'»» 

T. f9Î* 
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ce  qui  donne 

Calculé 
ponr- 

D 5,88  D 5,95 


On  peut  aussi  préparer  cet  éther  par-ràetio^'d*  cWo^ 
rure  d'acide  trimé thjlacé tique  sur  Talcool  triméthyléthj- 
lique. 

Par  saponification,  à  Taîde  de  la  pptasse,  on  obtient  do 
J'alcool  trimélhyléthyHque  et  du  itriméthjlacélate  de  po- 
iassium. 

Propriétés  physiques.  —  Liquide  incolore ,  à  odeur 
moins  agréable  que  lés  acétate,  propionatcîi  et'bluyrate 
correspondants.  Pbînt  d'ébùllition,  1 6d^- 1 64"  ;*  sa  ddnsitë, 
à  zéro,  est  d^=  0,86678V  à  i8Vû?*^—  oySSSg.  Il  W  'peu 
soluble  dans  Téàu,  soiublé  da'ns  leB  di^solVants^  tefh' que 
l'éthër,  ràlcooljTâ'cide  acétique,  etc. 

Benzoate  de  triméthoéthyle  ou  toluéonate 
de  diméthyl  ('2),  {1')  propanyle 

'      G«H5-GQO-GH2-Ch(GH3)3. 

Nous  avons  préparé  le  benzoate  de  triméthoéthyle  en 
faîsàm  tomber  gou ttet  è  goutte)  i  dui  jchkrrure  -  de>  benzoïle 
daos  un  peiiti  ballon  contenant)  de>  l'alcool  Iriméllt^'éthy^ 
lique.» 

Les  ppoportiohsi' employées  •sont':  i"****^5 'jd'tfcidetpouc; 
1  molécule  d'alcool.  iQutod 'ioutracidis  (est  ajioutéf  on 
chauffe  pendant  quelques  instants  le  méiang)e  auiréfirigiéi- 
ram  à  reflux-^Ap^»  refiroidissement^ler  produit  est  addi- 
tionné dVau  et  d'ilnipeu  dél'ebsive^de  soude  ou de^poUssef 
pour  .enlever  -racîdeibenzo'iquei.  Le.  liquider  iquâ  surnage; 
alors: est  déoanlié,.' lavé'  avec? lumpeuid'^aui  etrséohéL  sur;lc. 
chlorure  de.calciumv  . 

Il  bout,  après  rectification,  à  1 39^-141**. 
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ANALYSE. 

Subslance o,  1886 

GO* o,5i8i 

H«0 0,14-27 

Soii,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H"0^ 

<- 74,9^  ^' 75,00 

H 8,40  H 8,33 

0(tlin.)..     10, 08  0 16,44 

Saponifié  par  la  potasse,  il  donne  du  benzoate  de  po- 
tassium et  de  l'alcoo   triméthyléthylique. 

Propriétés  physiques.  —  Liquide  incolore,  mobile, 
bouillant  à  i39®-i4i*«  Sa  densité,  à  zéro,  est  rf**  =  0,00378; 
il  est  doué  d'une  odeur  agréable;  peu  soluble  dans  Teaii, 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  etc. 

Monosul/ate  de  diméthyl  (2),  (1')  pfopanyle. 

.OH.  /0-Ba. 

S0»<  S02<f 

\0-GH«-G=(GH3)3.  ^0-GHî-G=(GH3)^ 

Cet  acide  se  forme  en  ajoutant  peu  à  peu  un  'excès  d'a- 
cide sulfurique  ordinaire  à  de  Talcool  triméthylélhylique. 
11  faut  avoir  soin  d'opérer  lentement  et  de  bien  refroidir  le 
mélange.  Nous  n'avons  pas  cherché  à  isoler  ce  composé, 
n'ayant  que  peu  de  produit  à  notre  disposition,  mais  nous 
l'avons  transformé  en  sel  de  baryum. 

Pour  cela,  après  avoir  été  étendu  d'eau,Je  liquide  est 
neutralisé  par  du  carbonate  de  baryum  et  filtré,  afin  de  sé- 
parer le  sulfate  de  baryum  insoluble  et  le  carbonate  m 
excès.  L'amylsulfate  de  baryum,  soluble  dans  l'eau,  resio 
en  solution  dans  le  liquide  filtré,  d'oiji  il  cristallise  par 
évaporation. 
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Pour  purifier  ce  sel,  on  le  redissout  dans  un  peu  d'eau, 
on  filtre,  et  la  solution  filtrée  est  évaporée  de  nouveau. 

La  formation  de  l'acide  amylsulfurique  est  une  réaction 
importante  de  l'alcool  triméthyléthylique,  car  elle  prouve 
bien  qu'il  possède  le  groupement  fonctionnel  des  alcools 
primaires,  et  elle  le  distingue,  en  particulier,  de  l'alcool 
tertiaire. 

Trimélhoéthy  lamine . 

CHK 

GH3  -C-CH2AzH2. 

GH3^ 

Nous  avons  obtenu  la  Iriméthoétlijlamine  par  réduction 
du  nitrile  trimé ihylacétique,  suivant  la  réaction  : 

(CH3)3  =  G-GA7 -+- m=  (GH»)3  =  G-Gn2Azli«. 

.\  cet  effet,  le  cyanure  mélangé  d'environ  vingt-cinq  fois 
son  poids  d'alcool  absolu  a  été  placé  dans  un  ballon  chauffé 
au  bain-marie  et  fermé  par  un  bouchon.  Ce  bouchon  est 
traversé  par  un  tube  assez  large,  ouvert  aux  deux  bouts  et 
par  l'extrémité  d'un  réfrigérant  ascendant. 

Lorsque  la  sohition  alcoolique  est  à  l'ébullition,  on  laisse 
tomber  peu  à  peu,  par  le  tube  large,  des  fragments  de  so- 
dium, en  ayant  soin  d'ajouter  un  grand  excès  de  ce 
métal. 

A  l'extrémité  du  réfrigérant,  se  dégagent  des  vapeurs 
alcalines,  à  odeur  de  marée,  que  l'on  recueille,  à  l'aide 
d'un  tube,  dans  une  solution  aqueuse  très  étendue  d'acide 
chlorhydrique.  Quand  il  ne  dégage  plus  de  vapeurs  alca- 
lines, la  solution  chlorhydrique  est  évaporée  au  bain-marie 
jusqu'à  siccilé,  et  le  résidu  cristallin  décomposé  par  dis- 
tillation avec  la  potasse,  Il  distille  un  liquide  qui,  séché 
sur  le  chlorure  de  calcium,  bout,  après  plusieurs  reclifi- 
cations,  à  8i**-82".  , 

L'analyse  a  donné,  pour  ce  corps  : 
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Dot€f.ge  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

I.  II. 

sSabstaace .o,2i53  0,2814 

GO» 0,5430  o,584i 

H«0 o;54gi  o;59i6 

Dosage  de  l'azote. 

Substance o,324o  0,2682 

Az 0,0317  0,0421 


Soit,  en  centièmes  : 

Mo][eone 
trouvée. 

C '68,8r 

H i5,02 

Az i5,97 


Calculé 

pour 

C»H«»Az. 

G '68,g6 

H 14,94 


Az. 


16,09 


^Denêitéd^  vapeurs  par iiaimétbode  de  K.  Meyer 
( vqpeuns  d'alcool  amylique. commercial) . 

:{SubstaBce. ► 0^0985 

Volume,  d'air  déplacé 2^7** 

(  H- A) 76i"'".9 

T* 12* 


ce  q«î  tienne.; 


D. 


^,9-^ 


D. 


Calculé 

pour 
C*H"Az. 

8,01. 


Chlorhydrate  de  triméthoéthy lamine, 
XCH»)^-C-CH«-.Az.H«,H  a. 

Le  chlorhydrate  fond  en  se  décomprosaût  vers  85**^;  c'est 
un  corps -blanc,  soldble  dans  l'eau  et  Uans  Tailcoôl  a(b- 
solu. 
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a 


Chloroplatinate, 
[(  CH»  )»  ^  G  -  GH«  Az  H«,  H  ci]»  Pt  Cl*. 

Le  chlorhydrate  de  trimétKoétKyïamine  est  précipité  de 
ses  sbltitibns  aqueuses  ou  alcoôliqiiés,  par  le  ôhlorur'e  de 
platine,  ién'feiilHetsfjaune'rf'or,i peu  solubles  dians  Talcool, 
thème  bouilfatit;  insolubles  tidusTéther. 

Le  dosage  du  platine  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Suostance o,  1201 

'iP>t:.. :.::.:  :..:;::: ::.:.;.    <j,'<i^^4 

ou,  en  centièmes, 

Calculé 

Tf dUvé.  C"  H"  Az«t:l«  Pt. 

32,80  33,3 

kbd»t(CiH'j»=C-CM»!4zHVHCi]. 

Le  chloraurate,  préparé  à  l'aide  du  chlorhydrate  de  tri- 
méthoéthylamine  et  du  chlorure  d'or,  est  constitué  par  de 
petites  aiguillesjaune  serin. 

Le  dosage  de  l'or  a  donné  : 

Au *o,oô4a 

Soit,  ¥n  centièmes  : 

Calculé 
poJr 
Trouvé.  C»  H"  Az  CI*  Au. 

•45,79  4«;o^ 

Chloromercuraie, 
[(CH»)»=G-GH«AzH«,HGl]«HgCK 

Ce  corps  a  été  prépafré 'd'une 'façon  arialôgue  aux:(Jrécé- 
dents,  il  cristallise  en  aiguilles  i)îatic  jia^iînâtre. 
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TROISIÈME  PARTIE. 

HUILES  DE  PINACONE. 

Pour  préparer  l'acide  triméth^lacé tique,  point  de  départ 
de  nos  recherches  sur  le  quatrième  alcool  aniylique  pri- 
maire, nous  avons  dû  employer  des  quantités  notables  de 
pinacone. 

II  nous  a  paru  intéressant  d'examiner  la  composition  des 
produits  secondaires  qui  se  forment  dans  la  priéparation  de 
ce  corps  et  que  nous  avions  obtenus  en  assez  grande  quan- 
tité. 

En  soumettant  l'acétone  sèche  à  l'action  du  sodium, 
Fittig  (*)  isole  le  premier  le  corps  qu'il  nomme  para- 
cétone. 

Staedeler  (*)  reconnaît  que  la  composition  de  ce  corps 
correspondait  non  à  C"H«0^4-6H0  (équivalents)  comme 
l'avait  cru  Fittig,  mais  bien  à  C'^H^^O*,  i4H0  (équiva- 
lents), formule  que  du  reste  ce  dernier  savant  confirma 
plus  tard.  Il  lui  donna  le  nom  de  pinacone. 

En  1869,  M.  Friedel  ('),  étudiant  la  constitution  des 
acétones,  montre  que  la  pinacone  prend  naissance,  en  même 
temps  que  l'alcool  isopropylique,  dans  Taction  de  l'amal- 
game de  sodium  sur  l'acétone  et  fixe  sa  constitution  d'une 
manière  définitive, 

CH\  /GïP  CH\  ,GH« 

>GO-f-GOC         -+-II*=  )GOH-GOIK 

GH8/  \gH3  GIP^  ^GIP 

Danscette  réaction,  il  y  a  fixation  d'un  atome  d'hydrogène 
sur  l'acétone  et  soudure  des  deux  radicaux  isopropyliques 
qui  ont  pris  naissance. 


(•)  FiTTio,  Liebig's  Annalen,  t.  C\,  p.  aS;  t.  CXIV,  p.  54. 
(•)  Staedelbb,  Liekig'ê  AnnaUn,  t.  CXI,  p.  277. 
(')  Friedel,  Comptes  rendus,  t.  LV,  p.  67. 
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Sa  synthèse  a,  du  reste,  été  réalisée  depuis  par  M.  Paw- 
low  ('),  en  traitant  le  bromure  de  tétra méthylène  par 
Tacétate  d'argent  et  saponifiant,  par  la  baryte,  l'acétate 
formé. 

La  pinacone  est  un  corps  à  odeur  camphrée,  bouillant 
à  i7i**-i72^,  fusible  à  38". 

Mise  en  contact  avec  l'eau,  elle  s'y  combine  avec  déga- 
gement de  chaleur  et  formation  d'hydrate  cristallisé  en 
magnifiques  tables  quadratiques,  fusibles  à  ^6', 

En  même  temps  que  la  pinacone  et  l'alcool  isopropy- 
lique,  il  se  forme  un  liquide  huileux  à  odeur  d'essence  de 
géranium,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 
et  la  plupart  des  dissolvants  neutres. 

Fittig  (2),  qui  observa  cette  huile  pour  la  première  fois, 
pensait,  en  raison  de  ses  propriétés  organoleptiques,  qu'elle 
élait  constituée  par  de  la  phorone. 

Nous  avons  suivi,  pour  la  préparation  de  la  pinacone, 
la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Silva  ('),  qui  consiste  à 
projeter  dans  une  couche  d'acétone,  qui  surnage  une  so- 
lution de  carbonate  de  potasse,  du  sodium  en  fragments 
de  la  grosseur  d'un  pois. 

Nous  avons  employé  des  fioles  à  fond  plat  de  ^So''^  de 
capacité.  La  solution  de  carbonate  de  potasse  était  de  o"*,o4 
à  o^jOD  de  hauteur,  et  la  couclie  d'acétone  de  o'",oi  à 
©""jOiD.  Une  série  de  fioles  semblables  fut  placée  dans  une 
cuve  contenant  de  l'eau  que  l'on  pouvait  renouveler  à  vo- 
lonté et  dont  le  niveau  dépassait  celui  occupé  par  l'acétone 
à  l'intérieur  des  fioles. 

Nous  avons  opéré  d'abord  en  refroidissant  avec  de  l'eau 
glacée  et  en  ayant  soin  de  n'ajouter  de  nouvelles  quantités 
de  sodium  qu'après  disparition  complète  des  fragments 


('  )  Pawlow,  Liebig*s  Annalen,  t.  CXCVI,  p.  122. 

(»}  FiTTia,  Annalen,  LX-,  a5;  LXI.V,  54. 

(')  Friedel  et  Silva,   Bull.  Soc.  Chim.,  XiX,  2S9. 
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précédents  ;  '  pùîs,  •  jprrogressivcinèiit,*  datas  '•  &^nites  essais, 
éa  laissant  rëii<u  s' échaiiff6r'*$faiis  jamais  -qu^^Ue  puisse 
dépà^ernS''  à 3o». 

Après  chaque  opération,  la  couche  surnageante* a  été 
Vtéêa'ètée,  Séchée-^r  du  cârb<mâ(e  de'  pOta5se-îec  et  fhic- 
tionnée.  On  obtient  ainsi,  outre  l'acétoVié  non  attaquée,*  de 
l'alcool  isopropylîque,  de  ia-  -pinâcotte  év  des  huiles  Mso- 
Inbies'dàns  l'eau. 

On  remarque  rtnmédbteMekit  que  les  pMpbrtiowàde  <îes 
différentes- substances  varient*  avec  les  conditions  de  l'ex- 
jîériettce/Qrfàtod  on  fefroidKt  et  que  l'-addition  du  sodîoôi 
se' fttitUentéiïieilt,On' obtient  tineplus  grande 'quanthéride 
pinacone  et  en  même- temps  la'qnâifttn'é  d^uiledifaiintie. 
Sij'tou  cofitfairéj'iMi  pousse  laf  réaCtÎMi/tout  eh  fae'terfoi- 
disrsant  que 'très  peu,  la  pinacoite'^st-fnoms  abondante, 
mais  la  proportion  d'buiîe  âugmei&te. 

'Qriant-à  l'àfcool  î«oprôp^lique,'la  pt'oidiîctîoiïest'ài|)eu 
près  eéïi^taklt^e  dahs  les  detfxeés. 

'Cest  ainsi' qu'en  opérant  *àirtic' température  d'enx-îran 
-a'D*»,  On  peut  <dbtétllr  'avec  66''6'd'ïicétbne 'àîpeu  près  i*^^ 
d'huiles  de  pinacone. 

'Pour  ex  traitée  des- hui]es,'apfès' avoir  séparé'par  distilla- 
tion l'alcool  isoprôpyliqne,  on  ajodtede  l-eau- du  produit 
restant;  tin  «fort  échauffement  ^  lieu  ^afvéc  ^foirmàtton 
d'hydrate  dfe  pinacoiie,  (|ue  l'on  *drs»attt  ^ans  hin  exéês 
d'eau,  aubain-marie.'Les'hiuiies  jauiie^potigeâtre  surna- 
gent, on  les  sépare  par  décttntatioh. 

L'hydrate  de  pinacone  cristallise -pfetr^refroidfésèmeht; 
une 'nouvelle  dissoltition  periltot  de  séparer  «ne  secoiide 
portion  d'hulïe. 

Après  plu>4ieui's  opérations  seniblables,  on  -a  retiré  *à 
peu  près  la  totalité  des  huiles.  Il  en  reste  néanmoins  de 
3  à  4  pour  loo  en  dissolution,  qui,  lorsque  l'on  transforme 
la  pinacone  en  pinacolide,  sùus  rinfldenëé  dé  Fàcidè  siil- 
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fùMqilé  très  étetfda,  »dOttîifeiit  def  l'âtiëftëiie.'  G*e%6  tili^siv^ue 
M.  Couturféf  (♦)'a»rè»tiWivé<laiiS'6éttc  ôpé^at'toB/ëflfébtué^ 
avec  de  l'hydrate  de  pinacone  purifié,  des  quantités  assez 
notables  d'acétone  dans  la  pinacoline. 

Les  huiles,  bien  lavées  à  Teautièd^,  .j^url^s^débar- 
rasser  de  l'^iydrate  4e.  piaacone  (qu'elles -coûtieni^nt  en 
dissolution,  sont  séchées^sur  du  <9apboiiated«.  potasse*  et 
distillées  scKuSjpression  réduite. -On  sppat*e  eùvif^n  Oes 
trois  -quarts  du  produit,  que  Ton^  pektt  rectifier  «sous  la 
pression  ordinaÎTe  et  qui  bout^à  i3o^^i'i2^. 

Ce  liquide  est  incolore,  itiol^ile,  doué •ct'uoe-od^ilr' de 
menthe  poix^-ée. 

ANÀttSK. 

Substance o,2i5o 

CD* 0,5778 

H»0 *  o,*!ioô2 

Soit,  en  centièmes: 

'Galtuïé 
'  pour 
Trouvé.  C«H"0. 

c 73,^9  c 73,46 

H 10,34  il 10,20 

0(diff.)...       16,37  û 16,32 

Densité  de  vapeurs  à  l'aide  de  rappaPéil  de  V.-Meyer. 

Substance o«'',!<5i2 

Volume  d*air  déplacé 24,  5 

H— A 775";"» 

.     t i8%*5 

iCe  qtti  donne 

GakHilé 
pour 
Trouvé.  C«H"0. 

D 3,34  D 3,39 


(•)  CouTURiER/Thése ;  Paris,  1891. 
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Ce  corps  correspond,  par  sa  composition  cenlésimale  e( 
ses  propriétés  physiques,  à  l'oxyde  de  mésitjle 

(CHa)2=:G  =  C:iI-G0-GII\ 

Nous  l'avons  identifié  par  les  réactions  suivantes  : 

1®  Transformation  en  acétone  par  ébuUitîon  avec  une 

solution  aqueuse  d'acide  sulfurique  très  étendue; 

a°  En  le  laissant,  pendant  une  huitaine  de  jours,  en 

contact  avec  du  bisulfite  de  sodium  et  neutralisant  par 

du  carbonate  de   soude.   Nous  avons   obtenu   ainsi   une 

combinaison  cristallisée  de  formule 

(0113)2=  C(SO^Na)-GH*-CO-CH3. 

On  peut  extraire  de  i''^  d'huiles  de  pinacone  environ 
'jSo^^  d'oxjde  de  mésityle. 

Au-dessus  de  lîa",  le  mercure  du  thermomètre  raonlc 
rapidement  vers  2o5"-2i5";  mais  il  y  a  décomposition 
partielle.  Le  reste  des  fractionnements  a  été  elTectué  sous 
la  pression  de  o™,oo4  de  mercure. 

On  obtient  ainsi,  après  quatre  à  cinq  tours,  à  Taidc 
d'un  tube  Le  Bel-Henninger,  les  fractions  suivantes  : 

o      o  gr 

1 .  De  1 26  à  r>.9  3o 

2.  r29   i3i MO 

3.  i33   i38 20 

4.  i38   180 ^.o 

5.  180   a  10 i5 

Ces  différentes  parties  contiennent  principal emenl  un 
produit  acétonique  bouillant  à  la  température  de  1 29"- 1 33", 
sous  la  pression  de  o"*,oo4. 


ANALYSE. 

Substance o,'2io3 

G0« OjCo-îG 

H«0 0,1951 
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Soit,  en  ceutièmes  : 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C»H"0. 

c _....     78,15  r: 78,^16 

H 10, 3-2  H 10,14 

0(diff.)...       11,51  O 11,59 

A  la  pression  ordinaire,  ce  produit  bout  vers  2ao°-a3o"  * 
en  se  décomposant.  Sa  composition  centésimale  corres- 
pond à  celle  de  Tisophorone. 

Il  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  sodium'. 

Refroidi  par  des  vapeurs  de  chlorure  de  méthjle,  il  né 
cristallise  pas. 

Sous  rinfluence  des  alcalis  ou  des  acides,  il  se  colore 
en  rouge  foncé. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome,  goutte  à  goutte,  au  produit 
primitif  refroidi,  il  y  a  décoloration  et  dégagement  d'a- 
cide bromhydrique.  Le  bromure  ainsi  obtenu  n'est  pas 
distillable. 

Pour  séparer  le  produit  acétonique  du  mélange,  nous 
nous  sommes  servi  de  la  propriété  qu'il  possède  de  don- 
ner, avec  l'hydroxylamine,  une  oxime  cristallisée. 

PRéPARATION   DE   l'oXISIE. 

On  dissout,  dans  5o*' d'alcool  absolu,  iS^^"^  du  produit 
bouillant  à  129^-1 33®,  sous  la  pression  de  o"*,oo4.  On 
ajoute  lo^*"  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  g»**  de 
carbonate  de  potassium. 

En  chauffant  le  tout  dans  un  ballon,  au  réfrigérant  as- 
cendant, pendant  deux  jours,  l'oxime  se  forme  d'après  la 
réaction  générale 

(R.GO)*  H-  (AzIPO)»  -4-  KO»K« 
=  (R.C  :  AzOH)«-h  'iKCl^  G0*4-  311«0. 

Après  avoir  refroidi  le  ballon,  on  filtre,  pour  séparer 
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le  chlorure  de  potassium  qui  s'est  dépose^  :^|ji'p9:iéYap<H}e> 
au  bain-marié  la  majeure  partie  de  Falcool. 

Le  pi^çjdlyM,  restant  après  l'évappr-^lion  est  doué  de 
Fodeur  spéciale  des  oxiipes,  et  se  décompose  quand  on 
essaye  dq  le.distiller  sous  la  pressiQi^catmospliériqoe. 

Fractionné  sous  pression  réduite,  il  distille  à  4  SS^-iôo", 
sous  o",oo4  de  pression,  et  cristallise  air  bout  de  quelque 
temps. 

Lé  prodirit  cristalline  est  alors  essoré  et.  jpressé  entre 
des  doubles  de  papier  à  filtre,  puis  on  le  purifié  en  le  dis- 
solvant dans  un  peu  d ^alcool  bouillant  et  filtrant  à  chkud. 
Par  refroidiàsemenl  de  la  solution*  alcoolique,  l'ôxime 
cristallise  en  beaux  cristaux  assez  volumineux  qui  sont  de 
nouveau  essorés  et  pressés,  puis  analysés  : 

Analysk. 

Sttbîçtenco o,i453 

CO^j... ■..■'. .Oj3^7:- 

H«0 o,i33o  . 

Dosage  de  Vazole, 

Substance , .     0^.2487  , 

Azote o,oi54'  ! 

I 
Soit,  en  centièmes,  :  ' 

Calculé 

Trouvé.  C»H"AzO. 

C 70, 5r  C... ........ .     70,58 

H......    .       10,17  W 9>^!^ 

Az  ......       10,20  Az 9,i5  - 

Of(idUr.)..         9,Aa  .  0..' 10^45 :b 

Propriétés  physiques.  —  Corps  incotlprfèjLtori^tulUsér 
fusible  à  loa**,  bouillant  à  i55°-i6o°  sous  o"*,oo4de  pres- 
sion. 

Insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  froid,  la  beD- 
ziae^<  les  aloa^li^  ,>  très*  soluble.  dans  <  Talebotl  -JbouiUant.. 
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Note  A» 

(CH»)3=G-C00H. 

L'acide  employé  dans  no^  expériences  a  élé  préparé  par 
oxydation  de  la  pinacoline,  suivant  la  méthode  de 
UU^  Friedel  et  Silw.(  !  )v 

L'oxydation  est  faite  .à  l'aide  d'nn  mélange  cliromique 
dans  les  proportions  saivaotes  ; 

Aq\d,çi  suJ^ujiiq^e^  ..... .....  .../•.•.•  .•  'o^^.- 

Bijçhrprnate  ,dçj>ç;tasg!i,um. . . . . . . ... . .  loo 

Epu. . . loo 

Pinacoline. 20 

f 

On  laisse  réagir  à  froid  x)u  à -une  douce  chaleur;  ile§L 
nécessaire  parfois  de  refroidir  au. commetxcem^ut.  de,  la  < 
réaction,  la»  masse  s'échauBamt  .'d'eilc9hmême..>i  Quandf  au  « 
bout  de  deux  jours,  la  couleur  franchement  verte  du  auéT  ; 
Fange  indique  que  l'opération  est  terminée^  x)i^  ajouta  ea^J- 
ron  608'  d'acide'  sulfimtfue^ti'oa.^ntraîneJ'aGidOifQrmét 
par  un  courant  de  vapeur  d'«au. 

On  recueille'  ainsi  un  mélange,  «de  pinaGoliUia»nQQ,aitar\. 
quée,  d'acide  et  d'eau. 

P«>ur  les  proportions  ci<-de«sus^  il  y  a  envirpuS^MAGide. 
En  neutralisant  avec  le;  carbonçitede)  sodium  ,et  ea.di^tDiT'; 
lant,  on  sépare  lapina^oline^- 

Le  résidu  salin  est  évaporé  à  siccité.  au. bainrmarie^,défT; 
composé  par  unie  solution  concentrée  d'acidei  sulfttciquej^. 
puis  distillé.  Il  ne  Teste  plus^qu'à  séparer  la  couche. aqidf^l/ 
surnageante  et  à  la  rectifier.- O»  obtient  alors  un  acide  > 
houillanl  à  i63'*-*-i64''vfo*id2i'^t^  35^:  - 


*(  ')  Friedel  el  SiLVA,  Bulklin,  de  la.  Société  çhimiqu^jf  B.yi^  p.  ^66, 
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La  solution  aqueuse  inférieure  est  traitée  de  nouveau 
pour  en  extraire  Tacide  qu'elle  contient. 

Cet  acide  nous  a  servi  de  point  de  départ  pour  la  prépa- 
ration de  l'alcool  triméthyléthylique  et  de  son  aldéh^  de. 


Note  B. 

Chlorure  diacide  triméthy  lacé  tique  ou  chlorure  diacide 
diniéthyl  (2),  (2')  propanoïque 

(GH3)3sG-GOGl. 

Boutlerow  (*),  qui,  le  premier,  a  indiqué  la  préparation 
de  ce  composé,  recommande  le  procédé  suivant  :  On  faîl 
agir  I  molécule  d'acide  sur  1  molécule  de  perchlorure  de 
phosphore,  puis,  quand  la  réaction  est  terminée,  on  ajoute 
2  molécules  de  triméthylacétate  de  potassium  neutre,  sec 
et  pulvérisé.  On  distille  ensuite  au  bain  de  paraffine  et 
l'on  obtient  un  mélange  de  chlorure  bouillant  à  io5'*-io6'' 
et  d'anhydride  d'acide. 

'Néanmoins,  cette  méthode  nous  ayant  donné  de  mauvais 
rendements,  nous  avons  essayé  la  réaction  générale  de 
M.  Béchamp  {^)  pour  la  préparation  des  chlorures  diacides, 
par  l'action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  l'acide  cor- 
respondant. 

Nous  avons  pris  2  molécules  d'acide  pour  i  de  trichlo- 
rure, soit  204^"^  du  premier  pour  iSyS'  du  second.  Le  mé- 
lange, placé  dans  un  ballon  bien  sec,  fermé  par  un  bouchon 
en  liège  muni  d'un  tube  effilé,  est  abandonné  à  lui-même 
pendant  deux  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  le  contenu 
du  ballon  est  formé  de  deux  couches;  la  couche  supé- 
rieure de  chlorure  d'acide  est  séparée  par  décantation  de 
la  couche  inférieure  visqueuse  d'anhydride  phosphoreux. 


(•)  Boutlerow,  Annalen,  t.  CLXXIII,  p.  3J9. 
{")  BÉCHAMP,  Comptes  rendus,  t.  XL,  p.  (jW. 
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puis  rectifiée  dans  un  appareil  Le  Bel-Henninger  à  cinq 
boules. 

On  obtient  par  ce  procédé  un  rendement  atteignant  de 
85  à  90  pour  100  de  la  théorie. 

Ce  chlorure  possède  d'ailleurs  exactement  le  point 
d'ébuUition  de  io5°-i  06**  indiqué  par  Boutlerow  et  l'ana- 
lyse lui  attribue  la  même  composition. 

Note  G. 

Nitrile  triméthylacéUque  ou  diméthyl  (2),  (-2')  propanitriîe 
(GH3)3£:G.GAz. 

Lq  procédé  de  préparation  du  nitrile  triméthylacétlque 
de  Boutlerow  (*  )  consiste  à  laisser  réagir,  à  la  température 
de  -l-4'*î  le  mélange  suivant  : 

lodure  de  butyle  tertiaire 100 

Gyanure  double  de  mercure  et  de  potassium.     100 
Talc 75 

Après  trois  jours,  on  ajoute  de  l'eau  et  Ton  distille  au 
bain  de  paraffine.  II  passe  à  la  distillation  un  liquide  hui- 
leux plus  léger  que  l'eau,  composé  presque  entièrement, 
d'après  l'auteur,  de  nitrile  trimé  ihjla  ce  tique.  En  opérant 
exactement  comme  il  est  indiqué  dans  le  Mémoire  original, 
nous  avons  obtenu  un  produit  qui,  séché  sur  le  chlorure  de 
calcium  et  fractionné,  donne  du  nitrile  bouillant  à  io5"~ 
106°,  fusible  à  id'^-iô",  que  nous  avons  purifié  par  cristal- 
lisations successives.  En  même  temps,  il  passe  une  fraction 
plus  importante,  bouillant  à  1 20°- 160°,  qui  paraît  être 
l'amide  correspondant.  Mais,  au  lieu  des  rendements  an- 
noncés, nous  n'avons  jamais  eu  que  des  rendements 
faibles. 

C'est  ainsi  qu'avec  Soo^**  d'iodure,  nous  avons  à  grand'- 

(  »  )  Boutlerow,  Annalen,  t.  CLXV,  p.  322. 

jénn,  de  Chim.  et  de  Phjs.f  6*  série,  t.  XXIX.  (Juillet  1893.)  ^5 
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peine  réussi  à  préparer  de  lo^""  à  lo^'  de  cyanure  cristallisé 
pur. 

Devant  ces  résultats,  nous  avons  essayé  si  le  procédé  de 
préparation  qui  a'permis  pour  la  première  fois  à  MM.  Frie- 
del  et  Sïlva  de  faire  la  synthèse  de  l'acide  triméthylacé- 
tique  n'était  pas,  en  même  temps,  le  mode  le  plus  avanta- 
geux de  préparation,  par  transformation  de  cet  acide  en 
nitrile. 

L'acide  triméthylacétique  a  été  obtenu  par  oy dation  de 
la  pinacoline  et  bouillait  à  i63°-i64**,  son  point  de  fusion 
étant  de  35°. 

Cet  acide  a  été  ensuite  saturé  par  une  solution  aqueuse 
d'ammoniaque  et  évaporé  sur  l'acide  sulfurique. 

Le  sel  bien  sec  est  placé  avec  précaution  dans  un  ballon 
desséché,  additionné  d'environ  la  moitié  de  son  poids 
d'acide  phosphorique  anhydre,  puis  chauffé.  Il  distille  un 
mélange  de  nitrile,  d'araide  et  d'un  peu  d'acide. 

Nous  avons  opéré  sur  plusieurs  fractions  de  20^^  de 
triméthylacétate  d'ammonium  et  nous  avons  obtenu  les 
résultats  suivants  : 

Expériences. 

!'■•  triméthylacétate  d'ammonium,     aos*",  nitrile  ôS"". 

2*  ')  20*'',  »  S*"". 

Le  nitrile,  préparé  ainsi,  possède  la  même  composition 

et  les  mêmes  propriétés  que  celui  obtenu  par  la  méthode 

de  Boutlerow. 

Analyse. 

?«". 
Substance * o,3i52 

GO* o,83oi 

H«0 0,3090 

Dosage  d* azote. 

Substance o,4o55 

Azote 0,0000 
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Soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouve.  C»H»Az. 

(J 71,81  G 72,28 

H..; 10,90  H 10,84 

Az I7î25  A^ 16,86 

Nous  avons  de  même  essayé  la  transformation  directe 
de  l'amide  en  nitrile. 

L'amide  est  obtenu  en  ajoutant  à  une  solution  d'ammo- 
niaque dans  l'alcool,  préparée  par  saturation  à  froid,  de 
l'anhydride  trimé thylacé tique. 

Immédiatement,  la  masse  liquide  se  remplit  de  cristaux 
qui  sont  essorés  à  la  trompe,  puis  comprimés  entre  des 
doubles  de  papier  à  filtre. 

Les  cristaux  sont  alors  desséchés  sur  l'acide  sulfurique 
et  distillés  dans  un  ballon  surmonté  d'un  tube  Le  Bel- 
Henninger,  avec  ou  sans  addition  d'anhydride  phospho- 
rique. 

Par  la  chaleur  seule,  la  décomposition  n'est  que  par- 
tielle, tandis  qu'avec  l'anhydride  phosphorique  on  obtient 
la  transformation  complète  de  l'amide  en  nitrile. 

Comme  dans  le  cas  précédent,  nous  avons  identifié  le 
nitrile  ainsi  obtenu  avec  celui  préparé  par  la  méthode  de 
Boutlerow.  En  résumé,  il  est  préférable  de  préparer  le 
nitrile  trimé  thylacé  tique  soit  par  l'une,  soit  par  l'autre 
de^  méthodes  que  nous  indiquons,  à  l'exclusion  de  celle 
de  Boutlerow. 

Il  est,  en  effet,  très  coûteux  et  assez  long  de  préparer 
l'iodure  de  butyle  tertiaire  ;  de  plus,  la  température  de  +  4" 
est  très  difficile  à  maintenir  pendant  quatre  jours.  Si  elle 
augmente,  les  rendements  déjà  si  faibles  à  cette  tempé- 
rature sont  beaucoup  moindres.  Si  elle  est  trop  basse,  la 
réaction  ne  marche  qu'avec  une  grande  lenteur.  Dans  tous 
les  cas,  les  rendements  sont  très  mauvais. 
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Par  Tautre  méthode,  la  seule  difficulté  est  la  préparation 
de  la  pinacone,  préparation  assez  longue  mais  peu  coû- 
teuse. Quant  à  la  transformation  de  la  pinacone  en  pina- 
conine  puis  en  acide,  ce  sont  des  opérations  simples. 

Voici  le  tableau  comparatif  des  rendemecfts  dans  les 
deux  cas. 


Nitrile     20*'^  à  3o«^ 


Méthode  de  Boutlerow.  —  lodure 
de  butyle  tertiaire  l'^e. 

(Déshydratation  du  sel  am- 
monium : 

'  .  V,  \      Nitnle     i[o»'-ii5«'. 

nium.  —  Pinacone  i"^'.  1  _,      „      . , 

Par  lamide  : 

Nitrile     i4o»''-i5o«'^. 


RESUME  ET  CONCLUSIONS. 

Dans  le  cours  de  ce  travail,  nous  avons  montré  que  le 
quatrième  alcool  amylique  primaire  prévu  par  la  théorie 
fondée  sur  la  quadrivalence  du  carbone  existe  et  nous  en 
avons  réalisé  plusieurs  synthèses. 

Nous  avons  ainsi  complété  une  série  importante  dans 
laquelle  subsistait  cette  seule  lacune. 

L'étude  des  dérivés  de  cet  alcool  et,  en  particulier,  de 
ses  dérivés  halogènes,  nous  a  permis  de  faire  ressortir 
l'influence  exercée,  dans  la  série  grasse,  sur  les  fonctions 
alcooliques,  par  le  voisinage  direct  d'un  carbone  tertiaire 
et  l'instabilité  qui  en  résulte.  • 

Nous  avons  préparé  et  étudié  les  corps  suivants  : 

Chlorure  de  trimétholéthyle. 
Bromure  de  trimétholéthyle. 
lodure  de  trimétholéthyle. 
Acétate  de  trimétholéthyle. 
Propionate  de  trimétholéthyle, 
Butyrate  de  trimétholéthyle. 
Isobutyrate  de  trimétholéthyle. 
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Triméthylacétate  de  trimé tholéthy le. 

Benzoate  de  trimétholéthyle. 

Aldéhyde  trimé thylélhylique. 

Glycol. 

Trimé thoéthylamine  et  ses  dérivés.:  chlorhydrate,  chlor- 
aurate,  chloroplatinate,  chloromercurate. 

Trimélhyléthylsulfate  de  baryum,  etc. 

Nous  avons  donné  une  nouvelle  synthèse  de  l'alcool 
amylique  tertiaire  et  de  ses  dérivés  halogènes. 

Nous  avons  étudié  les  huiles  que  Ton  obtient  dans  la 
préparation  de  la  pinacone  et  montré  qu'elles  sont  surtout 
composées  d'oxyde  de  mésityle. 

Enfin,  nous  avons  donné  de  nouveaux  modes  de  prépa- 
ration des  corps  suivants  : 

Chlorure  d'acide  triméthyl acétique. 

Triméthylacétamide. 

Nitrile  tri méthylacé tique. 

En  terminant,  qu'il  me  soit  permis  d'adresser  le  témoi- 
gnage de  ma  profonde  gratitude  à  mon  éminent  maître, 
M.  le  professeur  Friedel,  pour  l'accueil  bienveillant  que 
j'ai  reçu  de  lui  et  les  conseils  éclairés  qu'il  n'a  cessé  de 
me  prodiguer. 


ACTION  DE  L'ACIDE  CIILORHYDRIQUE  SUR  L'ANTIMOINE 
ET  LE  BISMUTH; 

Par  AMVI.  A.  DITTE  et  R.  METZNER. 


I.  —  Antimoine. 


Il  suffit  de  consulter  quelques  Ouvrages  de  Chimie  pour 
constater  que  Ton  n'est  pas  d'accord  sur  la  question  de 
savoir  si  Tacide  chlorhydrique  attaque  Tantimoi ne,  ou 
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bien  s'il  çst  sans  aciîon  sur  lui.  Pour  Berzëlius  (*  )  ce  mé- 
tal n'est  attaqué  par  d'autres  acides  étendus  que  Tacide 
azotique  et  l'eau  régale.  Debray  (*)  admet  que  l'acide 
clilprbydrique  faible  est  sans  action  sur  l'antimoine,  maïs 
(jue,  s'il  est  concenlré>,  il  le  dissout  lentement  en  dégageant 
de  l'hydrogène;  d'après  M.  Troosi  (»),  l'antimoine  se  dis- 
sout lentement  dans  l'acide  clilorhydrique  concentré  et 
cliâud,  tandis  que  M.  Scbutzenberger  écrit  (*)  que  l'acide 
très  concentré  n'agît  que  sur  le  métal  très  divisé.  C'est 
aussi  l'opinion  de  M.  Wilm  (5),  que  l'acide  chlorby- 
drique  est  presque  sans  action  sur  l'antimoine,  mais  qu'il 
peut  néanmoins  le  dissoudre  s'il  est  très  divisé;  MM.  Ma- 
quet  et  Hanriot  (•)  regardent  l'antimoine  comme  ne  se 
dissolvant  qu'avec  une  grande  difficulté  dans  l'acide  chlor- 
liydrique,  ce  qui  permet  de  le  séparer  de  Tétain;  si  l'on 
se'reporte  à  Varôcle  A  ntimoine  deV  Encyclopédie  chimique} 
M.  Guntz  (^  )  y  dit  que  l'acide  chlorhydrique  étendu  ou 
concentré  attaque,  mais  très  faiblement,  l'antimoine  cris- 
tallisé, et  que  cette  attaque  n'est  pas  négligeable  quand  le 
métal  est  finement  divisé  comme  celui  qu'on  obtient  en  le 
précipitant  d'un  de  ses  sels  par  le  fer  ou  le  zinc.  Enfin 
d'après  Gmelin,  il  ne  se  dégage  pas  d'hydrogène  quand  on 
fait  bouillir  le  métal  avec  de  l'acide  clilorhydrique  con- 
centré. 

Pour  savoir  ce  qu'il  en  est,  nous  avons  cherché  à  opé- 
rer sur  de  l'antimoine  pur,  et  il  est  assez  difficile  à  obte- 
nir en  cet  état;  même  après  plusieurs  fusions   avec  du 


(»)  Traité  de  Chimie^  a*  édition  française,  t.  II,  p.  269. 
(»)  Traité  de  Chimie^  3*  édition,  t.  II,  p.  429. 
(•)  Traité  de  Chimie,  lo*  édition,  p.  617. 
(*)  Chimie  générale,  t.  I,  p.  497. 

(*)  Dictionnaire  de  Chimie  pure  et  appliquée  de  Wurtz,   t.    I, 
p.  343. 
(•)  Principes  de  Chimie,  4*  édition,  t.  I,  p.  240. 
(')  Encyclopédie  chimique  de  M.  Fremy,  t.  III,  a*  cahier,  p.  317. 
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carbonate  de  soude  et  des  substances  alcalines,  le  métal  du 
commerce  retient  encore  du  sulfure,  indépendamment  de 
traces  de  métaux  étrangers.  Dans  ce  cas,  le  métal  grossiè- 
rement pulvérisé  et  mis  en  contact,  dans  un  vase  fermé, 
avec  de  Tacide  chlorbydrique,  est  attaqué  ;  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  on  perçoit  l'odeur  de  l'hydrogène  sulfuré, 
et  la  liqueur  étendue  d'eau  se  colore  d'abord  en  orangé 
clair,  puis  se  trouble  légèrement;  l'eau  ajoutée  ayant 
rompu  l'équilibre  qui  existait  entre  les  acides  chlorliy- 
drique  et  sulfhydrique dissous,  il  en  est  résulté  la  formation 
de  traces  de  sulfure  d^ antimoine.  Il  peut  même  arriver 
qu'en  abandonnant  le  métal  et  la  liqueur  acide  en  vase  clos 
celle-ci  d'abord  incolore  devienne  orangé  clair  au  bout  de 
quelques  jours';  Tacide  chlorhydrique  pénétrant  à  l'inté- 
rieur des  fragments  de  métal  y  trouve  de  nouvelles  quan- 
tités de  sulfure,  et  il  peut  se  former  une  quantité  d'hydro- 
gène sulfuré  suffisante  pour  permettre  la  production  dans 
la  liqueur  d'une  quantité,  d'ailleurs  toujours  très  petite,  de 
sulfure  d'antimoine,  qui  suffit  pour  la  colorer. 

Lorsqu'on  précipite  de  l'antimoine  à  l'aide  d'un  métal, 
on  se  trouve  en  présence  de  difficultés  d  un  autre  ordre; 
le  zinc  est  si  difficile  à  obtenir  pur  que  nous  avons  re- 
noncé à  son  emploi;  avec  le  fer  on  introduit  toujours 
des  traces  plus  ou  moins  appréciables  de  carbone^  et  c'est 
l'étain  qui  nous  a  donné  les  meilleurs  résultats;  introduit 
dans  une  solution  de  protochlorure  d'antimoine  pur  mé- 
langée d'acide  chlorhydrique,  il  donne  lieu  à  la  formation 
d'un  dépôt,  qui,  si  la  liqueur  n^est  pas  trop  concentrée, 
n'adhère  pas  àTétain;  l'antimoine  ainsi  séparé  est  pulvé- 
rulent et  n'est  pas  homogène  :  on  y  distingue  des  régions 
grises  et  ternes  et  d'autres  qui  sont  noires  et  plus  bril- 
lantes, ce  qui  est  dû  à  ce  qu'il  retient  des  quantités  d'hy- 
drogène plus  ou  moins  considérables;  nous  reviendrons 
ultérieurement  sur  cette  question.  Pour  débarrasser  le  dé- 
pôt de  cet  hydrogène  et  des  matières  salines  qui  Timprè- 
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gnent,  on  décanU;  la  liqueur  qui  le  surnage,  on  la 
remplace  d'abord  par  de  l'acide  chlorliydrique  concenlré 
et  pur,  puis  par  des  mélanges  d  eau  et  diacide  de  moins 
en  moins  riches  en  acide.  II  importe  en  effet  d'éliminer 
totalement  les  chlorures  d'étain  et  d'antimoine^  surtout  ce 
dernier,  qui  au  contact  de  Teau  donnerait  de  Toxychlorure 
intimement  mélangé  au  métal  et  duquel  on  ne  pourrait 
plus  le  séparer.  Aussi  le  mieux  à  faire  esi-il  d'opérer  la 
décomposition  du  chlorure  d'antimoine  par  l'éiain  aux 
environs  de  ioo^,de  manière  à  précipiter  totalement  l'an- 
timoine, qu'on  lave  ensuite  comme  il  a  été  dit  p^us  haut^ 
on  le  fait  alors  bouillir  quelque  temps  avec  de  l'eau  pure, 
et  l'on  obtient  une  matière  homogène  formée  de  très  pe- 
tits cristaux,  et  qu'on  peut  sécher  dans  le  vide. 

Pour  fondre  cette  substance,  le  mieux  est  d'opérer  dans 
un  courant  d'hydrogène  ou  d'oxyde  de  carbone;  on  peut 
y  arriver  aussi  en  chaulfant  le  métal  pulvérulent  dans  un 
creuset  de  porcelaine  sous  une  couche  de  charbon  de 
sucre,  mais,  quand  on  chauilb  peu,  le  métal  se  rassemble 
difficilement,  et,  si  la  température  s'élève  trop,  une  partie 
de  l'antimoine  s'oxyde  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'air 
pui  pénètre  dans  le  creuset. 

L'antimoine  ainsi  préparé  n'est  attaqué  ni  à  chaud,  ni 
à  froid;  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ou  concentré.  Ou 
s'en  assure  de  la  manière  suivante  : 

Le  métal  est  placé  dans  un  tube  de  verre  fernàé  à  l'une  de 
ses  extrémités  et  étiré  à  l'autre  en  un  tube  étroit  que  l'on 
recourbe  trois  fois  de  manière  à  en  faire  un  lube  de  dégage- 
ment permettant  de  recueillir,  en  quanti  té  si  minime  qu'ils 
soient,  les  gaz  capables  de  se  produire. 

L'appareil  est  rempli  d'une  solution  d'acide  chlorhy- 
drique de  concentration  déterminée  et  placé  dans  un  vase 
plein  de  la  même  liqueur  ;  une  petite  éprouvette  est  ren- 
versée sur  l'extrémité  du  tube  de  dégagement;  on  évite  de 
cette  façon  la  diffusion  du   liquide  du  tube  dans   celui 
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du  vase  extérieur  el,  par  suite,  tout  chaugement  de  com- 
position. Une  série  d'appareils  de  ce  genre,  montés  avec 
de  l'antimoine  pulvérulent  ou  fondu  et  des  solutions 
acides  de  concentrations  très  diverses,  n'a  donné  aucune 
trace  d'hydrogène  même  après  cinq  à  sept  semaines  de 
contact.  Même  résultat  négatif  à  chaud  en  portant  à  une 
température  convenable  le  liquide  du  vase  extérieur-,  à 
l'ébullition,  on  n'observe  pas  davantage  de  formation 
d'hydrogène,  mais,  quand  on  opère  avec  l'antimoine  préci- 
pité, il  faut  bien  prendre  garde  à  ne  pas  laisser  à  son  inté- 
rieur d'hydrogène  condensé  ou  combiné,  retenu  au  moment 
de  sa  préparation,  et  faire,  à  côté  de  l'expérience  dans 
l'acide  chlorhydrique,  une  seconde  opération  disposée  de 
la  même  manière,  mais  avec  un  tube  ne  renfermant  que 
de  l'eau.  Il  nous  est  airivé  plusieurs  fois,  au  commence- 
ment de  nos  recherches,  d'obtenir,  dans  les  deux  cas,  une 
petite  quantité  d'hydrogène,  alors  que  nous  ne  savions  pas 
puriGer  complètement  notre  métal.  ^ 

Cette  inaction  de  l'acide  chlorhydrîquç  sur  l'antimoine 
pourrait  être  accidentelle  et  due  seulement  à  un  phéno- 
mène tel  que  celui  qui  arrête  la  dissolution  du  zinc  pur 
dans  Tacide  sulfurique  étendu,  tel  que  celui  que  l'un  de 
nous  a  observé  dans  Tattaque  de  l'aluminium  par  certains 
acides.  11  pourrait  se  former  à  la  surface  de  l'antimoine, 
etdès  les  premiers  instants  de  l'action,  une  couche  d'hy- 
drogène qui,  revêtant  le  métal  d'une  enveloppe  continue, 
supprimerait  tout  contact  avec  la  liqueur  acide  et,  par 
suite,  toute  réaction;  mais  il  n'en  est  pas  ainsi.  L'anti- 
moine, plongé  dans  de  l'acide  cblorhydrique  contenant 
des  traces  de  chlorures  d'or  ou  de  platine,  décompose  ces 
derniers  et  donne  un  dépôt  pulvérulent  de  métal  précieux; 
celui*ci  su£Qt  avec  le  zinc  et  l'aluminium  pour  rompre 
l'adhérence  de  l'hydrogène  atf  métal  dont  l'attaque  est 
alors  rapide.  Ici,  rien  de  semblable;  le  chlorure  métal- 
lique est  décomposé  par  l'antimoine,  puis  tout  s'arrête,  et 
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Taction  chimique  est  limilée  à  la  précipitation  exother- 
mique du  métal  précieux  par  raatîmoîue  mis  en  contact 
avec  son  chlorure.  On  n'obtient  rien  non  plus,  lors  d'une 
ébullition  prolongée  de  Tantimoine  avec  la  liqueur  acide, 
malgré  la  présence  de  bulles  gazeuses  capables  d'entraîner, 
au  moins  en  partie,  l'hydrogène  qui  pourrait  adhérer  au 
métal. 

Enfin,  nous  avons  essayé  l'action  du  vide;  de  l'anti- 
moine précipité  ou  fondu  a  été  placé  dans  un  tube  fermé 
à  une  de  ses  extrémités,  étiré  a  l'autre,  et  rempli  d'une 
solution  plus  ou  moins  concentrée  d*acide  chlorhydrique ; 
le  tube  a  éié  placé,  l'ouverture  en  bas,  dans  une  éprouvettc 
remplie  de  la  même  solution  acide  et  communiquant  avec 
une  pompe  à  faire  le  vide.  Les  moindres  traces  d'hydro- 
gène formées  devaient  se  reunir  au  sommet  du  tube  et  y 
occuper,  sous  pression  réduite,  un  volume  notable.  AlVcc 
diverses  solutions  d'acide  chlorhydrique,  nous  avons  pu, 
à  la  température  ordinaire,  abaisser  la  pression  jusqu'à 
une  valeur  représentée  par  la  somme  des  tensions  de 
l'acide  chlorhydrique  et  de  la  vapeur  d'eau,  que  dégageait 
la  liqueur  employée  dans  les  conditions  de  l'expérience: 
des  opérations  faites  sous  des  pressions  variant  entre  9*"°* 
et  i^™  de  mercure  environ,  et  prolongées  pendant  six  se- 
maines, ne  nous  ont  pas  permis  de  constater  la  formation 
de  traces  d'hydrogène. 

Ainsi  l'acide  chlorhydrique  dissous  n'agit  pas  sur  l'anii- 
nioine*,  on  ne  peut  d'ailleurs  pas  faire  le  calcul  thermique 
de  la  réaction,  faute  de  données  suffisantes,  car  il  se  forme 
un  chlorhydrate  de  chlorure  en  partie  dissocié  par  l'eau, 
et  dont  la  chaleur  de  formation  n'a  pas  été  mesurée.  En 
l'absence  de  l'eau,  le  phénomène  est  plus  simple;  on  a 

Sb  -h  3H  Ci  =  SbCl»^-  3H  -h  [91 ,4  —  3.a2,o]  [-h  25, 4J, 

soit    ^-8^*^5   environ    par    molécule   d'acide    chlorhy- 
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drique.  Celle  réaction  exolhermîque  n'a  pas  lieu  à  froid, 
il  en  est  de  même  quand  on  fait  passer  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  sur  de  Tantimoine  chauffé,  contenu  dans 
une  nacelle  de  porcelaine  placée  elle-même  dans  un  tube 
de  verre-,  maïs  l'expérience  ne  peut  être  poussée  bien  loin, 
en  raison  de  Tattaque  rapide  du  verre  par  l'acide  chlorhy- 
drique et  de  la  formation  de  produits  qui  viennen,t  mo- 
difier les  circonstances  de  l'opération. 

En  définitive,  dans  les  conditions  de  nos  expériences, 
l'acide  chlorhydrique  et  Tantimoine  n'agissent  pas  Tun 
snr  l'autre.  Et  cependant,  dans  un  grand  nombre  de  cas 
où  aucune  trace  d'hydrogène  n'avait  pu  être  constatée, 
nous  avons  trouvé  dans  la  liqueur  de  l'antimoine  dissous, 
en  quantité  petite,  mais  correspondant  à  des  volumes  d'hy- 
drogène très  appréciables.  Il  faut  prendre  des  précautions 
particulières,  assez  difficile?  à  remplir,  pour  ne  pas  ob- 
server cette  dissolution  de  l'antimoine,  qui  est  due,  en 
eQjptji  à  une  influence  tout  à  fait  étrangère,  celle  de  traces 
d'oxygène  dont  il  est  malaisé  d'éviter  totalement  la  pré- 
sence. 

Si,  en  effet,  l'action  de  l'acîde  chlorhydrique  gazeux  sur 
notre  métal  correspond  à  un  dégagement  de  8^*^,  5  seule- 
ment par  molécule  d'acide,  l'intervention  de  l'oxygène 
donne  lieu  à  un  phénomène  bien  pins  nettement  exother- 
mique; on  a 

2Sb-H6HCl-4-30  =  2SbGl3H-3H20 

-h  [2. 91, 4 -f- 3. 58, 2  — 6.22,0]    [-H  225,4], 

c'est-à-dire  un  dégagement  d'e'nviron  37^*^6  par  molécule 
d'acide  chlorhydrique  décomposé  5  celte  réaction  se  réa- 
lise même  à  la  température  ordinaire  quand  on  emploie  un 
acide  assez  concentré  pour  renfermer  des  hydrates  disso- 
ciables, c'est-à-dire  de  l'acide  anhydre.  Si  donc  on  se  sert 
d'acide  chlorhydrique  préparé  sans  précautions  spéciales 
destinées  à  éviter  la  présence  d'oxygène  dissous,  il  suffira. 
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on  le  comprend,  de  traces  de  ce  gaz  pour  déterminer  la 
dissolution  d^une  proportion  correspondante  de  métal 
sans  dégagement  d*hydrogène  et,  à  plus  forte  raison,  s'en 
dissoudrait*]]  quand  on  fera  Topération  au  contact  de 
air. 
C'est  ce  qui  arrive  quand  on  mouille  avec  de  l'acide 
clilorliydrique  une  tache  d'antimoine  produite  à  Taide  de 
l'appareil  de  Marsh;  elle  ne  tarde  pas  à  disparaître,  mais 
il  n'en  est  plus  de  même  quand  on  la  recouvré  d^une 
couche  épaisse  d'acide  concentré,  préparé  avec  de  l'eau 
bouillie  et  qui  arrèie  au  moins  pendant  un  certain  temps 
l'arrivée  de  l'oxygène  jusqu'au  dépôt  d'antimoine.  Une 
tache  d'arsenic  se  comporte  d'ailleurs  d  une  manière  ana-  ^ 
logue;  toutefois  elle  disparaît  bien  moins  vite  et,  en  etTet, 
si  l'on  considère  les  deux  réactions 

2Sb-t-30-h6HGl=2SbGI»-+-3H«0 

-f- [2.91,4 -f-  3.58,2  —  6.22,0]     [4-225,4], 
2As  +  30-+-6HCl=2AsGl3  +  3H«0 

-+-[2.69,44-3.58,2  —  6.22,0]    [-+-  i8r,4], 

la  seconde  est  moins  exothermique  que  la  première,  et  il  en 
est  de  même  avec  des  solutions  concentrées  d'acide  chlor- 
hydrique. 

Non  seulement  l'oxygène  agit  sur  l'antimoine  en  pré- 
sence d'acide  chlorhydrique,  mais  de  l'antimoine  divisé 
s'oxyde  à  froid  au  contact  de  l'air;  du  métal  précipité, 
recueilli  sur  un  filtre  et  séché  à  IVir  libte,  se  recouvre 
fréquemmei^t  de  petites  aiguilles  blanches  d'oxyde  anti- 
monieux,  et  la  chaleur  d'oxydation  du  métal  (167^^^, 4 
pour  Sb^O')  suffit  pour  expliquer  cette  oxydation  facile. 
Celle-ci  a  lieu  aussi  au  contact  de  l'eau  aérée,  froide  ou 
chaude  :  si,  après  avoir  précipité  de  l'antimoine,  on  le 
lave  comme  nous  l'avons  dit,  les  eaux  de  lavage  ne  sont 
jamais  exemptes  d'oxygène  et  ce  derqier  forme,  avec  le 
métal,  de  l'oxyde  qui  se  dissout  dans  le  liquide^  avec  de 
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Teau  chaude,  Taction  est  bien  plus  rapide  ei  le  métal  pré- 
cipité ou  fondu  est  attaqué  notablement  quand  on  le  fait 
bouillir  avec  de  Teau  distillée;  la  liqueur  filtrée  laisse 
déposer^  par  refroidissement,  de  petits  cristaux  d*oxyde 
d'antimoine,  dont  elle  dissent,  en  effet,  par  litre,  oS'',  iio 
à  Fébullition  et  oS% 04^  seulement  à  la  température  ordi- 
naire. En  renouvelant  Teau  en  nombre  de  fois  suffisant, 
on  peut  arriver  à  dissoudre  la  totalité  de  Taniimoine  em- 
ployé, mais  rien  de  semblable  n*a  lieu  quand  on  opère  avec 
de  Teau  totalement  privée  d'oxygène. 

Il  convient  de  remarquer Taction  particulière  qu'exerce 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sur  la  dissolution  d'oxyde 
d'antimoine  pur  dans  l'eau;  la  liqueur  se  colore  en  orangé 
plus  ou  moins  foncé,  mais  il  ne  se  produit  aucun  précipité 
de  sulfure;  celui-ci,  formé  en  l'absence  de  toute  matière 
étrangère,  demeuré  entièrement  dissous  et  la  solution  peut 
être  conservée  pendant  plusieurs  semaines  sans  se  troubler. 
11  n'en  est  plus  de  même  quand  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'acide  clilorhydrique;  après  un  temps  qui  varie  avec  la 
quantité  d'acide  ajoutée,  la  liqueur  perd  sa  limpidité  et, 
au  bout  de  quelques  heures,  le  sulfure  d'antimoine  est 
entièrement  rassemblé  au  fond  du  vase,  tandis  que  la 
liqueur  qui  le  surnage  est  devenue  tout  à  fait  incolore. 

II.  —  Bismuth. 

On  trouve  dans  l'opinion  des  chimistes,  relative  à  l'ac- 
tion de  Tacide  chlorhydrique  sur  le  bismuth,  les  mêmes 
divergences  que  nous  avons  constatées  à  propos  de  Tanti- 
moine.  M.  Troost(*)  le  regarde  comme  n'étant  attaqué 
que  très  lentement  par  l'acide  chlorhydrique  ;  pour 
M.  Schûtzenberger  (2),  il  n'est  dissous  que  très  peu  par 


(»)  Traité  de  Chimie,  lo*  édition,  p.  621. 
(»)  Chimie  générale,  t.  I,  p.  5oo. 
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l'acide,  même  concentré;  M.  Wilm(*)  regarde  Facide 
chlorhydrique  froid  comme  n'agissant  que  très  peu;  diaprés 
MM.  Naquet  et  Hanriol(^),  Tacide  étendu  est  sans  aciion 
sur  le  bismuth,  tandis  que  M.  Godefroy,  dans  V Encyclo- 
pédie chimique  (^),  admet  que  Tacide  froid  attaque  le 
métal,  mais  très  lentement. 

Nos  expériences  ont  été  faites  avec  du  bismuth  pur, 
obtenu  en  précipitant  par  Tétain  une  dissolution  chlorhy- 
drique de  chlorure  de  bismuth  pur;  le  métal  déposa  a  été 
soumis,  comme  Fantimoine,  à  des  lavages  successifs  avec 
de  Tacide  chlorhydrique  de  plus  en  plus  étendu,  puis  avec 
de  Teau  pui'e,  et  enfin  séché  dans  le  vide  et  fondu. 

Si  maintenant  on  considère  la  réaction 

Bi  -f-  3HG1  =  BiCl»  +  3H  -h  [90,6-3.22.0]  [  -4-  24,6], 

elle  diflere  thermiquement  si  peu  de  celle  qui  se  rapporte 
à  l'antimoine,  que  ces  deux  métaux  analogues  doivent  se 
comporter,  à  bien  peu  près,  de  la  même  façon ,  et,  en  effet, 
les  expériences  que  nous  avions  faites  avec  Pantimoine, 
répétées  avec  le  bismuth,  ont  donné  les  mêmes  résultats; 
le  bismuth  n'est  pas  attaqué  à  froid  par  le  gaz  acide  chlor- 
hydrique, il  ne  Test  pas  non  plus  à  chaud  aux  tempéra- 
tures inférieures  à  celle  à  laquelle  l'altération  du  verre 
commence  à  se  manifester  ;  en  présence  de  l'eau,  on  n'ob- 
serve jamais  de  dégagement  d'hydrogène,  qu'on  opère  à 
chaud  ou  à  froid,  avec  de  l'acide  concentré  ou  étendu, 
avec  du  bismuth  fondu  ou  du  métal  précipité.  Ici  encore 
il  ne  s'agît  pas  d'une  réaction  arrèt«:e  parla  présence  d'une 
couche  d'hydrogène  adhérant  au  métal  ;  le  bismuth  plongé 
dans  de  l'acide  tîhlorhydrîque  concentré,  renfermant  des 


(*)  Dictionnaire  de  Chimie  pure  et  appliquée   de  Wttriz,   t.  I, 
p.  606. 
(')  Principes  de  Chimie,  4*  édition,  t.  I,  p.  246. 
(■)  Encyclopédie  chimique  de  M.  Fremy,  t.  UI,  i3*  cahier^  p.  10. 
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iraces  de  chlorures  d'or  ou  de  platine,  décompose  ces  der- 
niers, mais  le  phénomène  s'arrête  là,  et  il  ne  se  dégage  pas 
d'hydrogène.  Enfin,  quand  on  expose  à  l'action  du  vide 
un  mélange;  de  bismuth  et  d'acide  chlorhydrique,  on  n'ob- 
serve pas  qu'il  se  produise  une  trace  d'hydrogène,  même 
quand  l'expérience  a  été  prolongée  pendant  plusieurs 
semaines  à  la  température  ordinaire. 

Cependant,  dans  toutes  ces  circonstances,  la  liqueur 
renferme  un  peu  de  bismuth  dissous,  à  moins  qu'on  n'ait 
pris  des  précautions  toutes  spéciales  pour  éliminer  totale- 
ment Foxygène,  auquel  on  doit  attribuer  le  phénomène. 
Et,  en  effet,  tandis  que  l'action  décomposante  du  bismuth 
sur  l'acide  chlorhydrique  dégage  -h  8^*^,  a  par  molécule 
d'acide  chlorhydrique,  le  dégagement  de  chaleur  devient 
bien  plus  important  quand  Toxygène  intervient^  on  a 

aBi  -f-  30  -+-  6HC1  =  aBiCl»  -h  [3H«0 

-f-2. 90,6—3,5812]  [+224,2]. 

Cette  réaction  se  réalise  à  la  température  ordinaire  quand 
on  fait  usage  d'acide  chlorhydrique  concentré^  elle  est 
particulièrement  facile  quand  l'acide,  préparé  sans  pré- 
cautions spéciales,  renferme  de  l'oxygène  qui  détei*mine 
la  dissolution  d'une  proportion  correspondante  de  bismuth, 
sans  qu'il  y  ait  formation  corrélative  d'hydrogène,  et  la 
quantité  de  métal  dissous  pourra  devenir  importante  si 
l'on  opère  au  contact  de  l'air.  D'autre  part,  enfin,  la  cha- 
leur d'oxydation  du  bismuth  est  considérable  (1 37^*^,0 
pour  Bi^O^)  et  suffisante  pour  rendre  compte  de  l'oxy- 
dation facile  du  métal*,  on  sait,  en  effet,  avec  quelle  faci- 
lité le  bismuth  s'altère  à  la  surface,  par  suite  de  la  forma- 
tion d'une  couche  mince  d'oxyde  et  la  combinaison  avec 
l'oxygène  a  lieu  également  dans  de  l'eau  aérée  privée 
d'acide  carbonique  où  le  métal  se  recouvre  bientôt  à  la 
surface  de  petits  cristaux  d'oxyde  de  bismuth.  Ce  dernier 
est  d'ailleurs  insoluble  aussi  bien  dans  l'eau  bouillante 
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que  dans  Teau  froide  ei  les  liqueurs  qui  oui  été  en  contact 
avec  lui  ne  précipitent  pas  par  1  hydrogène  sulfuré. 

En  définitive,  le  bismuth  et  rântimoine  sont  sans  ac- 
tion sur  Tacide  chlorhydrique  et  ne  donnent  jamais  lieu, 
avec  lui,  à  un  dégagement  d'hydrogène;  d'autre  part, 
la  facile  oxydation  de  ces  métaux  au  contact  de  Tair  ou  de 
Teau  aérée,  leur  dissolution  aérée  par  Tacide  chlorhy* 
driqueen  présence  d'oxygène,  rendent  facilement  compte 
des  petites  quantités  de  métal  que  Ton  trouve  dans  les 
solutions  diacide  chlorhydrique  mises  en  contact  avec 
eux,  alors  qu*aucune  trace  d'hydrogène  n*a  été  formée  ; 
elles  sont  dues  uniquement  à  riiilervention  de  Toxygène; 
leur  quantité  est  proportionnelle  à  celle  de  ce  gaz  que  les 
liqueurs  renferment,  et  elles  disparaissent  tout  à  fait 
quand,  à  l'aide  de  précautions  convenablement  prises, 
l'oxygène  a  été  lotaleuunt  éliminé. 


SIR  L'ETAT  DE  LA  MATIERE  DANS  LE  fOM  GRiTIQliE, 

Par  m.  Angelo  BATTELLI. 


1 .  En  recherchant  un  moyen  pour  de  terminer  vite  et  avec 
précision  la  température  critique,  je  fus  conduit  à  faire 
quelques  expériences,  lesquelles,  d'après  moi,  peuvent 
trancher  la  question  de  l'état  de  la  matière  dans  le  point 
critique. 

En  i883,  Jamin  (^)  émît  l'idée,  qui  avait  été  précé- 
.demment  envisagée  par  Ramsay  (^)  en  1880,  qu'à  la  tem- 
pérature critique  on  n'a  pas  un  passage  complet  de  Tétat 
liquide  à  l'état  gazeux,  comme  on  le  croyait  d'après  les 


(')  Journal  de  Physique,  2«  série,  t.  II,  p.  389. 
(*)  Proc.  0/  the  roy.  Soc,  3o*  série,  p.  323. 
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expcrîences  de  Cagnîard-Latour;  mais  que  la  densité  du 
liquide  a  diminué  tellement,  et  que  la  densité  de  la  va- 
peur a  tellement  augmenté)  qu'elles  soie^it  devenues 
égales,  de  façon  qu'alors  toute  surface  de  séparation  doit 
disparaître,  et  que  le  liquide  doit  nager  dans  une  atmo- 
sphère de  la  même  densité. 

■  Une  telle  opinion,  qui  expliquait  apparemment  assez 
bien  les  phénomènes  connus  jusqu'à  ce  temps  dans  le 
point  critique  (quoique  je  sois  d'avis  qu'il  devait  répu- 
gner l'idée  de  deux  étals  différents  d'une  même  matière, 
dans  de  mêmes  conditions  de  température,  volume  et 
pression,  états  pour  lesquels  on  passerait  de  l'un  à  l'autre, 
sans  perte  d'énergie),  fut  réfutée  en  1889  par  MM.  Gailletet 
et  Colardeau  ('),  qui,  par  de  nouvelles  expériences  furent 
amenés  au  contraire  à  admettre  qu'à  la  température  cri- 
tiqué le  liquide  et  la  vapeur  ont  une  densité  différente, 
mais  quMls  sont  susceptibles  de  se  dissoudre  mutuellement 
dans  toutes  lespiopTortions,  en  formant,  après  l'agitation, 
un  mélange  hombgène. 

MM.  Cailletet  et  Colardeau  fondèrent  leur  conclusion 
sur  trois  expériences  principales  : 

1°  Ils  dissolvirent  de  l'iode  dans  l'anhydride  carbonique 
liquéfié,  en  lui  donnant  ainsi  une  couleur  rose-violacé, 
et  ils  le  chauffèrent  jusqu'au-dessusdeSi"*.  Ils  virent  alors 
le  ménisque  disparaître  avec  les  caractères  habituels. 
Mais,  tandis  que  la  coloration  se  maintenait  dans  toute 
la  partie  du  tube  occupé  précédemment  par  le  liquide,  la 
même  coloration  ne  se  communiqua  pas  à  la  partie  supé- 
rieure du  tube,  et  seulement  elle  s'étendit  en  s' affaiblissant 
graduellement  sur  une  longueur  de  quelques  millimètres, 
en  proximité  du  point  où  le  ménisque  avait  disparu.  En 
outre,   en  ayant  examiné  le  spectre  d'absorption  de  la 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6»  série,  t.  XVIII,  p.  269. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XXIX .  (Juillet  tSgS,)       26 
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substance  colorée  au-dessus  de  la  température  critique, 
ils  y  reconnurent  les  caractères  de  la  solution  de  Tiode 
dans  un  liquide. 

2°  Ils  remplirent  successivement  un  même  tube  avec  des 
quantités  toujours  croissantes  d'anhydride  carbonique,  et 
ils  tracèrent  la  courbe  des  tensions  maximum  de  la  vapeur 
en  fonction  de  la  température  au-dessous  de  3i°,  et  les 
courbes  des  tensions  du  gaz  au-dessus  de  la  température 
critique.  Ils  trouvèrent  que  d'autant  était  plus  grande  la 
quantité  d'anhydride  carbonique  contenue  dans  le  tube, 
d'autant  la  courbe  des  tensions  au-dessus  de  3i°  se 
rapprochait  davantage  des  tensions  maximum  de  la  va- 
peur. 

3°  Dans  un  tube  en  U  renfermant  de  l'acide  sulfurîque, 
ils  comprimèrent  dans  la  courbure  inférieure  de  l'anhy- 
dride carbonique,  en  refroidissant  une  des  deux  branches 
du  tube,  de  façon  que  la  plus  grande  partie  de  l'anhydride 
se  condensât  à  l'état  liquide  dans  la 'branche  refroidie. 
Ainsi,  on  obtint  une  différence  de  niveau  de  l'acide  sul- 
furique,  différence  qui  diminua  à  mesure  qu'on  chauffa  le 
tube,  mais  qui  ne  cessa  complètement  pas  même  à 
plusieurs  degrés  au-dessus  du  point  critique. 

Par  les  deux  premières  expériences,  les  auteurs  furent 
amenés  à  rejeter  l'opinion  qu*à  la  température  critique 
on  ait  une  complète  évaporation  de  la  substance,  et  par 
la  troisième  expérience  ils  furent  amenés  à  exclure  l'hypo- 
thèse de  Jamin,  en  admettant  au  contraire  T hypothèse  de 
la  solution  mutuelle,  appuyés  aussi  sur  le  phénomène 
analogue  qu'on  observe  en  chauffant  ensemble  dans  un 
récipient  de  l'alcool  éthyliqueavecde  Talcool  amyliquie. 

2.  Cette  dernière  conclusion,  qui  certainement  est 
assez  séduisante,  après  les  ingénieuses  expériences  de 
MM.  Cailletet  et  Colardeau,  je  n'ai  pas  pu  la  mettre 
d'accord  avec  quelques  phénomènes  que  j'ai  eu  l'occasion 
d'observer. 
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3*avais  déjà  remarqué^  en  déterminant  la  température 
critique  de  l'éther  au  moyen  de  la  méthode  nommée 
optique,  qu'en  refroidissant  l'éther  qui  se  trouvait  déjà 
au-dessus  du  point  critique,  on  obtenait  le  trouble  carac- 
téristique à  des  températures  légèrement  différentes,  sui- 
vant les  différentes  quantités  d'éther  qui  étaient  dans  le 
tube. 

Après  quelques  essais  pour  avoir  un  appareil  qui 
permit  de  constater  le  fait  d'une  manière  simple  et  déci- 
sive, je  choisis  le  suivant,  qu'on  peut  facilement  répéter 
dans  tous  les  laboratoires. 

Dans  deux  petits  tubes  égaux  (du  diamètre  interne  de 
o™,oo5  et  de  la  hauteur  de  o^jOÔ)  jMntroduisis  diffé- 
rentes quantités  d'une  même  qualité  d'éther  purifié  et  je 
fermai  les  pointes  des  tubes  à  la  flamme,  pendant  que 
Téther  bouillait  dans  l'intérieur.  Je  liai  les  deux  petits 
tubes  au  réservoir  d'un  thermomètre,  et  je  les  mis  dans 
un  tube  à  parois  épaisses,  dont  je  fermai  l'ouverture  avec 
un  bouchon  :  ce  premier  tube  fut  placé  dans  un  deuxième 
tube  un  peu  plus  large  à  parois  épaisses,  celui  aussi  qui 
fut  de  même  fermé  hermétiquement.  Le  tout  fut  ensuite 
plongé  dans  un  grand  ballon  en  verre  dans  le  fond  duquel 
on  faisait  bouillir  du  pétrole.  Une  double  plaque  de  verre, 
du  diamètre  de  o™,o8  environ,  était  maintenue  un  peu 
au-dessous  des  petits  tubes,  pour  les  défendre  contre  le 
rayonnement  du  pétrole  bouillant. 

Par  l'ouverlure  supérieure  du  ballon,  outre  la  tige  du 
thermomètre,  passait  un  tube  en  verre  qui  extérieurement 
était  entouré  par  un  réfrigérant  pour  ramener  dans  le 
ballon  les  vapeurs  du  pétrole  condensées. 

J'avais  toutes  prêtes  huit  qualités  différentes  de  pétrole, 
obtenues  par  distillation,  lesquelles  bouillaient  à  des  tem- 
pératures successives  et  éloignées  l'une  de  l'autre  de  10° 
environ.  En  faisant  bouillir  chacune  de  ces  qualités  de 
pétrole,  je  pouvais  obtenir  dans  le  ballon  une  température 
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presque  constante  pour  un  temps  déterminé,  car  leur 
température  d^ébullition  s'élevait  très  lentement;  mais, 
quand  je  désirais  que  la  température  s'élevât  avec  une 
certaine  vitesse,  j'ajoutais,  au  pétrole  qui  se  trouvait 
dans  le  ballon,  une  partie  d'une  autre  qualité  de  pétrole, 
qui  bouillait  à  une  température  plus  ou  moins  voisine,  et 
la  vitesse  devenait  plus  grande  ou  plus  petite,  suivant  que 
la  quantité  de  pétrole  ajoutée  était  plus  ou  moins 
forte. 

•  J'employai  dans  mes  expériences  quatre  petits  tubes 
de  même  diamètre  dont  les  longueurs  respectives  ne  dif- 
féraient pas  de  plus  d'un  millimètre. 

ce 

Le  i''  tube  A  avait  la  capacité  de  4)^5, 
Le  2*      »      B  »  4} 34, 

Le  3«      »      G  »  4,5o, 

Le  4*      »      D  »  4,6o. 

Le  poids  de  l'éther  dans  le  tube  A  était  égal  à  1,12, 

»  B  »  i ,  io, 

»  G  »  i,3o, 

»  D  »  1 ,40. 

La  quantité  de  l'éiher  contenue  dans  le  tube  A  était  telle, 
que  la  capacité  du  tube  même  correspondait  à  un  peu 
moins  de  son  volume  critique. 

Chaque  couple  de  tubes  était  chauffé  dans  l'appareil, 
en  ayant  soin  d'élever  très  lentement  la  température^  à 
peine  l'on  avait  dépassé  les  i85**  et  l'on  observait  le 
moment  dans  lequel  la  surface  de  séparation  entre  le  li- 
quide et  la  vapeur  disparaissait  dans  chaque  tube,  pendant 
qu'un  aide  lisait  la  température  au  moyen  d'une  lunette. 
Il  n'est  pas  facile  de  saisir  le  moment  précis  dans  lequel 
la  susdite  surface  de  séparation  disparaît,  car,  quand  il 
parait  que  toute  trace  en  ait  disparu,  on  peut  encore 
l'apercevoir    comme    un    voile  oscillant,   en   regardant 
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comme  il  faut  l'endroit  où  il  paraît  qu*elle  a  disparu, 
c'esl-à-dire  de  haut  en  bas  en  direction  oblique  sur  un 
fond  très  clair. 

Je  parvins  à  faire  de  bonnes  déterminations  en  plaçant 
l'appareil  vis-à-vis  de  l'embrasure  d'une  fenêtre  et  en 
mettant  dans  une  position  inclinée  entr^  la  fenêtre  et 
l'appareil  un  gros  fil  métallique,  qu'on  observait  à  travers 
les  petits  tubes  avec  Téther.  Quand  il  y  avait  surface  de 
séparation  entre  les  fluides  inférieur  et  supérieur  dans 
les  petits  tubes,  le  fil  apparaissait  plié  en  correspondance 
de  cette  surface,  et  le  pli,  quoique  léger,  était  encore  vi- 
sible, quand  on  ne  voyait  plus  la  surface,  pas  même  si  on 
la  regardait  obliquement  sur  un  fond  clair. 

Parmi  les  nombreuses  observations  faites  pour  chaque 
couple  de  petits  tubes,  j'en  rapporte  quatre  pour  chaque 
série  dans  les  Tables  suivantes,  où  les  nombres  romains 
indiquent  le  numéro  d'ordre  de  l'observation,  et  où  t^^  ^b? 
tf^,  tjy  indiquent  respectivement  les  températures  auxquelles 
disparurent  les  surfaces  de  séparation  entre  les  fluides 
inférieur  et  supérieur  dans  les  tubes  A,  B,  C,  D. 

Tables  a. 
Numéros  d'ordre 
des   observations.  ^^.  t^. 

.   oC.  oC. 

1 197,3  197,  ï 

IH 197,9  197,9 

V 198,6  198,7 

VIII 196,9  196,8 

Numéros  d'ordre 
des  observations.  t^^.  t^^. 

oG.  oC. 

II 198,2  198,2 

V... 197,7  t97>3 

VII -r  ....       196,7  196,8 

IX 197,4       197,45 
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Numéros  d'ordre 
des  observations.  t^^.  l^, 

oC.  oC. 

n 196,9  196,8 

V 197,7       197,6 

Vin 197,2  197,3 

X 198,1  198,0 

Ces  Tables  montrent  que  la  température  à  laquelle 
disparaît  la  surface  de  séparation  dans  chaque  tube  n'est 
pas  toujours  la  même,  et  que  les  différences  peuvent 
alleindre  plus  d'un  degré.  En  outre,  peut-être  pour  cette 
raison,  on  n'arrive  pas  à  conclure  définitivement  si  la 
température  de  cette  disparition  change  d'un  tube  à 
Tautre. 

En  faisant  ensuite  baisser  peu  à  peu  la  température  de 
l'appareil,  on  observait  vers  198^  la  précipitation  du 
liquide,  mais  elle  ne  se  produisait  pas  avec  le  même  aspect 
dans  les  différents  tubes.  Dans  le  tube  A  le  liquide  se 
précipitait  d'abord  en  très  petite  quantité  dans  le  fond, 
avec  un  léger  brouillard  qui  ressemblait  à  unç  faible 
écume  qui  entourait  le  liquide  formé.  Dans  les  tubes  B  et 
G,  pendant  la  précipitation  on  remarquait  un  trouble 
assez  fort  qui  occupait  une  grande  partie  des  tubes;  dans 
le  tube  D,  au  contraire,  le  trouble  était  moins  étendu  que 
dans  les  deux  précédents,  et  il  se  formait  dans  Fendroitoù 
apparaissait  le  monisque. 

Les  températures  auxquelles  commençait  la  précipi- 
tation dans  les  différents  tubes  se  trouvent  dans  les  Tables 
suivantes;  toutefois,  j'en  ai  rapporté,  parmi  le  grand 
nombre  de  déterminations  faites,  seulement  quelques- 
unes  prises  par-ci  par-là,  autant  que  j'ai  cru  suffisantes 
pour  donner  une  idée  claire  de  la  façon  dont  changent 
ces  températures. 
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Tables  b. 


Numéros  d'ordre 
des   observations. 


II.. 
IV. 
VI. 


VIII 

Moyenne  de  toutes 
les  observations 
exécutées 


oC. 
193,5 

193,6 

193,6 

193,5 

193,61 


oC. 
193,3 

193,5 

193,4 

'93,^ 

193,40 


Numéros  d'ordre 
des   observations. 


I... 
IV. 
VI. 
IX. 


Moyenne  de  toutes 
les  observations 
exécutées 


oC. 
193,4 
193,3 
193,5 
193,4 


oC. 
193,1 
193,1 
193,1 
193,2 


193,48  193,20 


Numéros  d'ordre 
des   observations. 


I.... 

m... 

VI... 
VIII. 


Moyenne  de  toutes  \ 
les    observations  i 


te- 

oC. 
193,0 
193,2 

193,1 
193,2 


exécutées. 


oC. 

193,1 

19^,9 
193,0 
193,0 


193,14        193,0 


Numéros  d'ordre 
des  observations. 


III 

VI 

VIII 

Moyenne  de  toutes 
les  observations 
exécutées 


tX'. 

oC. 
193,5 

193,6 

193,5 


/D'. 
oC. 
193,1 

193,1 

ï92,9 


193,59    193,03 
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Si  Ton  fait  une  comparaison  entre  les  Tables  a  et  6, 
on  aperçoit  tout  de  suite  que  la  température  à  laquelle 
disparait  la  surface  du  liquide  est  toujours  plus  élevée 
de  plusieurs  degrés  que  celle  à  laquelle  on  a  la  préci- 
pitation. 

Si,  en  outre,  on  observe  seulement  la  Table  bj  il  ré- 
sulte clairement  que  la  température  à  laquelle  on  a  la 
précipitation  du  liquide,  pendant  le  refroidissement  du 
tube^  est  plus  basse  quand  la  quantité  de  substance  con- 
tenue dans  le  tube  est  plus  grande. 

3.  Je  fis  de  même  des  expériences  semblables  avec  l'al- 
cool, en  employant  quatre  petits  tubes  dont  : 


Le  i'"^ 

A' avait  la 

ce 

capacité  de  4,ioet 

renfei 

*mait  I 

%' 

l'alcool 

Le  2* 

B' 

»                 4,06 

» 

t 

,40 

» 

Le3« 

G' 

»                 3 ,96 

» 

I 

,54 

)> 

Le4« 

D' 

»                 4,2a 

» 

I 

,62 

» 

La  surface  de  division  entre  le  fluide  inférieur  et  le 
fluide  supérieur  disparaissait,  comme  pour  le  cas  de 
Téther,  avant  et  après,  de  façon  qu'on  ne  pût  pas  déci- 
der si,  avec  le  changement  de  la  quantité  de  substance 
contenue  dans  le  tube,  changeait  aussi  la  température  à 
laquelle  la  surface  de  séparation  dispaï*aissait.  La  tempé- 
rature moyenne  de  la  disparition  de  celte  surface  était 
égale  à  :i4^^j^» 

On  faisait  ensuite  diminuer  la  température  de  l'appa- 
reil ;  les  Tables  suivantes  donnent  la  comparaison  entre 
les  températures  auxquelles  on  eut  la  précipitation  dans 
les  différents  tubes.  Comme  pour  Téther,  j'ai  pris  fortui- 
tement, parmi  les  nombreuses  déterminations,  quatre 
pour  chaque  série. 
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Numéros  d'ordre 

des  observations. 

4- 

tft'. 

II 

oC. 

236,6 

oC. 

236,3 

V 

236,4 

236,3 

VIII 

236,5 

236  j  2 

XII 

ne  de 

toutes  ' 

236,4 

236,2 

Moyen 

les 

observations  ' 

236, 5i 

236,28 

exécutées. 

J 

Numéros  d'ordre 

des  ^observations. 

«B'. 

«c. 

I 

oC. 
236,2 

oC. 

235,9 

m 

236,3 

236, 0 

VI 

236,1 

235,9 

vin 

ine  de 

toutes 

236,2 

235,85 

Moyen 

les 

observations 

236,24 

235,90 

exécutées. 

Numéros  d'ordre 

des  observations. 

te- 

*D'. 

Il 

oC. 

235,9 

oC. 

235,6 

V 

235,8 

235,6 

VII 

236, 0 

235,6 

X....:.. 

me  de 

toutes 

235,9 

235,5 

Moyer 

les 

observations 

235,98 

235, 6i 

exécutées. 

) 

Numéros  d'ordre 

des  observations. 

4. 

fD'. 

I 

oC. 

236,5 

oC. 

235,6 

m 

, 

236,7 

235,7 

V 

236,7 

235,7 

VII 

ine  de 

toutes. 

236,6 

235,6 

Moyei 

les 

observations 

236,67 

236,72 

exécutées. 
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Ces  Tables  montrent  donc  avec  beaucoup  d'évidence 
que  pour  l'alcool  aussi  la  température  de  précipitation 
du  liquide  diminue  à  mesure  que  la  quantité  de  substance 
contenue  dans  le  tube  augmente. 

4.  Les  eicpériences  rapportées  ci-dessus  ont  été  faites  k 
Cagliari  en  1891  ;  pour  m'assurer  complètement  des  ré- 
sultats obtenus,  je  les  ai  en  partie  répétées  à  Padoue  dans 
cette  année,  en  employant  un  appareil  chaufTeur,  qui 
offrait  de  meilleures  garanties  de  parfaite  uniformité  dans 
la  température  des  tubes  expérimentaux. 

Du    couvercle  d'une  chaudière  C  {Jig»   i)  partaient 

Fig.  I. 


deux  tubes  en  cuivre,  qui  entraient  dans  la  chambre  cylin- 
drique V,  à  parois  latérales  en  verre,  et  y  montaient 
jusqu'à  la  moitié  de  la  hauteur  de  la  chambre. 
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Entre  les  deux  tubes  de  cuivre  éiaîi  soutenu  un  large 
manchon  en  verre  V,  quî  arrivait  de  chaque  côté  à  la 
distance  de  o°*5oa5  des  bases  de  là  chambre,  et  dans  Tîn- 
térieur  du  manchon  était  suspendue  une  cloche  en  verre, 
dont  l'ouverture  était  fermée  par  un  bouchon  de  liège, 
traversé  par  un  thermomètre,  au  réservoir  duquel  étaient 
attachés  les  deux  tubes  expérimentaux.  De  la  base  supé- 
rieure de  la  chambre  V  partait  un  tube  f,  muni  d'un  ré- 
frigérant, qui  allait  ensuite  plonger  dans  le  liquide  de  la 
chaudière.  Ces  vapeurs  de  pétrole,  en  circulant  dans  la 
chambre  V,  y  déterminaient  une  température  uniforme  : 
en  effet,  deux  thermomètres  avecleurs  réservoirs  rappro- 
chés aux  deux  bases  de  la  chambre  marquaient  exactement 
la  même  température. 

Je  rapporte  quelques  expjériences  faites  avec  le  nouvel 
appareil  pour  montrer  qu'elles  sont  assez  d'accord  avec 
les  précédentes. 

Tables  d. 

Le  tube  M  avait  la  capacité  de  3''*',  65,  et  renfermait  o^^ga  d'éther. 
Le  tube  N  »  3*S  74,  »  i",  ï6       » 


Numéros  d'ordre 

des  observations.                                 <h-  ^n. 

oC.  oC. 

Il 19^,7  ï9^j* 

IV 192,5  192,0 

VII 192,6  192,0 


Moyenne  de  toutes 

les    observations  |  192,63        192,12 
exécutées 

Le  tube  M'  avait  la  capacité  de  3**, 46  et  renfermait  i*'',i9  d'alcool 
»      N'  »  3*'%6o  »  i«'-,44       » 
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Numéro  d'ordre 

des  observations.  t*y^,.  t'jn-. 

•c  •€ 

1 23 1,9  236,4 

IV 237,0  236,5 

VIII 237,0  236,4 


Moyenne  de  toutes  \ 

les  observations  }  237,02  236,4» 

exécutées / 

5.  Les  phénomènes  exposés  ci*dessus  nous  amènent  à 
repousser  l'opinion  de  M.VI.  Cailletet  et  Col ardeau,  qu'à  la 
température  critique  il  se  forme  une  solution  du  liquide 
dans  le  gaz  ou  vice  versa;  car  avec  celle  hypothèse  on  ne 
pourrait  pas  expliquer  comment,  pendant  le  refroidisse- 
ment, on  doit  avoir  la  précipitation  dans  les  tubes  qui 
renferment  des  .  solutions  moins  chargées  plutôt  que 
dans  ceux  qui  contiennent  des  solutions  plus  chargées. 

Les  mêmes  phénomènes  ne  s'accordent  pas  non  plus  avec 
l'hypothèse  de  Jamin,  car  la  densité  d'un  liquide  en  pré- 
sence de  sa  vapeur  saturée,  comme  aussi  la  densité  de  la 
vapeur  même,  ne  tiennent  pas  à  la  quantité  de  substance 
qui  se  trouve  dans  le  récipient  qui  les  renferme;  et,  par 
suite,  la  précipitation  devrait  arriver  au  même  instant 
dans  tous  les  tubes  mentionnés  plus  haut,  et  même  on 
devrait  la  voir  d'abord  dans  les  tubes  qui  contiennent  une 
plus  grande  quantité  de  liquide. 

6.  Une  autre  série  d'expériences  d'ordre  différent  m'ont 
de  même  amené  à  conclure  que  les  deux  hypothèses  de 
MM.  Cailletet  et  Colardeau,  et  de  Jamin,  ne  reposent  pas 
sur  la  vérité. 

Dans  un  tube  en.  verre  de  la  longueur  de  o™,  20  environ 
j'inlroduis  de  l'éther,  comme  dans  les  petits  tubes  décrits 
plus  haut,  jusqu'à  un  peu  plus  d'un  tiers  de  la  capacité  du 
tube.  Ce  tube  fut  placé  dans  un  large  cylindre  en  verre 
V  {fig>  2),  qui  était  divisé  en  deux  compartiments  à  peu 
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près  égaux  par  une  plaque  de  liège  ss^  à  travers  laquelle 
passait  exactement  le  tube.  La  partie  supérieure  de  celui-ci 
fut  entourée  avec  un  manchon  en  verre  ï,  dont  les  deux 

Fig.  a. 


extrémités  ouvertes  atteignaient  presque  les  deux  bases  de 
la  chambre,  et  la  partie  inférieure  fut  entourée  avec  un 
manchon  T'  analogue. 

Dans  la  chambre  supérieure  arrivaient  les  vapeurs  de 
pétrole  venant  d'une  chaudière  C,  où  elles  étaient  rame- 
nées à  Tétat  liquide-,  et  dans  la  chambre  inférieure  circu- 
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laient  les  vapeurs  d'une  chaudière  C.  De  cette  façon,  je 
pouvais  obtenir  dans  les  deux  chambres  des  températures 
différentes,  et  les  maintenir  constantes,  ou  bien  les  laisser 
augmenter  ou  baisser  lentement. 

Je  portais  la  température  de  la  chambre  inférieure 
presque  à  la  hauteur  de  la  température  critique,  et  celle 
de  la  chambre  supérieure  de  lo®  à  isi®  au-dessous  de  la 
même  température  critique;  ensuite,  je  faisais  augmenter 
lentement  la  température  de  la  chambre  inférieure,  en 
tâchant  de  maintenir  l'autre  constante. 

Dans  la  première  série  d'expériences,  la  quantité  de 
l'éther  dans  le  tube  était  telle  que«  les  deux  chambres 
en  se  trouvant  aux  températures  susindiquées,  le  liquide 
émergeait  à  peine  au-dessus  de  la  plaque  de  liège.  Jklors, 
en  faisant  augmenter  la  température  de  la  chambre  infé- 
rieure, quand  on  était  arrivé  à  197^0.  environ  (tempéra- 
ture qu'on  peut  retenir  presque  égale  à  celle  à  laquelle, 
dans  un  tube  plein  d'éther  chauffé  uniformément,  dis- 
paraît la  surface  de  séparation  entre  le  fluide  inférieur 
et  le  fluide  supérieur),  ou  voyait  cesser  presque  soudain 
TébuUition  du  liquide  et  se  former  un  nuage  trouble  très  | 

mobile,  qui  se  dissolvait  et  se  formait  de  nouveau  à  chaque 
instant,  et  qui  occupait  à  peu  près  le  milieu  du  tube,  | 

pour  une  longueur  de  1,  2,  3"^*°,  c'est-à-dire  à  peu  près  la 
région  où  l'on  pouvait  croire  qu'il  y  avait  la  chute  depuis  | 

la  température  de  la  chambre  inférieure  à  celle  de  la 
chambre  supérieure. 

On  ne  peut  pas  expliquer  ces  expériences  avec  la  solu-  1 

tion  réciproque  entre  liquide  et  vapeur,  sauf  en  admet- 
tant que  cette  solution  se  produit  même  quand  la  vapeur 
se  trouve  à  une  température  plus  basse  que  la  température 
critique. 

Ni  moins  difficilement  on  pourrait  interpréter  ces 
expériences  avec  l'hypothèse  de  Jamin;  car  il  n'est  pas 
permis  ici  d'admettre  un  mélange  entre  liquide  et  vapeur 
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par  égalité  de  densité,  car  le  liquide  se  trouve  à  la  même 
température  à  laquelle  son  ménisque  disparait  dans  les 
tubes  uniformément  cliaufTés,  tandis  que  la  vapeur  se 
trouve  à  une  température  plus  basse  de  lo^  ou  12^. 

Dans  la  deuxième  série  d'expériences,  la  quantité  de 
Tétherdansle  tube  était  telle  que,  quand  la  chambre  infé- 
rieure était  à  la  température  de  190^  C.   environ  et  la 
chambre  supérieure  à  celle  de  i8o°C.,  le  tube  était  com- 
plètement rempli  de  liquide.  En  continuant  à  chauffer  la 
chambre  inférieure^  tandis  que  l'autre  était  maintenue  à 
température  constante,  on  apercevait,  à  peine  arrivé  à 
197®C.  environ,   un  mouvement  très  distinct  de  bandes 
dans  la  partie  basse  du  tube;  et  ces  bandes  vers  le  milieu 
du  tube,  c'est-à-dire  un  peu   au-dessous  et  un  peu  au- 
dessus  de  la  plaque  de  liège,  devenaient  si  épaisses  qu'elles 
prenaient  l'aspect  d'une  couche  de  gélatine  trouble.  En 
baissant  alors  la  température  de  la  chambre  supérieure 
jusqu'à  170**  ou  i65"C.,  on  remarquait,  dans  un  bon  in- 
tervalle  de   région   médiane   du   tube,    un  trouble  qui, 
comme  celui  qu'on  avait  dans  les  tubes  des  premières  ex- 
périences,- apparaissait  d'une  couleur  orange  sale,  s'il  était 
regardé  contre  la  lumière,  et  d'une  couleur  bleuâtre,  au 
contraire,  s'il  était  regardé  du  côté  de  la  lumière  ou  obli- 
quement; ce  qui  montrait  que  le  trouble  était  produit  par 
un  brouillard  épais  de  très  petites  sphères  liquides. 

Ces  deuxièmes  expériences  s'opposent,  d'une  façon  plus 
décisive  encore  que  les  précédentes,  aux  deux  hypothèses 
susindiquées.  En  effet,  ici  le  tube  est  déjà  plein  de  liquide 
depuis  quelque  temps,  quand  le  trouble  se  produit;  et, 
par  conséquent,  on  ne  peut  pas  parler  ni  de  solution  du 
liquide  dans  la  vapeur,  ou  vice  versa,  ni  de  mélangé  entre 
liquide  et  vapeur. 

7.  Il  paraîtrait  donc  qu'il  fallût  revenir  à  l'opinion 
primitive,  qu'à  la  température  critique  il  se  produit  une 
complète   évaporation  du    liquide.   Mais  cette  opinion, 
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prise  dans  le  sens  étroit  du  mot,  outre  la  difficulté  qu'elle 
présente  dans  rexplication  du  phénomène  des  bandes, 
outre  l'autre  difficulté  encore  plus  grave  qui  lui  est  op- 
posée par  le  premier  groupe  de  mes  expériences,  est 
repoussée  d'une  manière  décisive  par  l'expérience  sui- 
vante : 
>   A  un  réservoir  A  en  verre  {fig*  3)  de  la  capacité  de 


Fig.  3. 


presque  5^',  je  soudai  un  tube  C  à  diamètre  interne  assez 
étroit  et  courbé  en  bas  en  forme  de  U,  k  la  deuxième  extré* 
mité  duquel  était  soudé  un  autre  réservoir  en  verre  B, 
d'un  diamètre  à  peu  près  égal  à  celui  du  réservoir  A  et 
de  la  capacité  d'un  peu  moins  de  i^^,  de  façon  que  le 
réservoir  B  se  trouvait  à  peu  près  à  la  hauteur  du  milieu 
de  A.  J'introduisis  ensuite  de  l'éther  dans  l'appareil,  en 
quantité  telle  qu'a  une  température  proche  de  la  critique, 
le  volume  du  liquide  fût  un  peu  inférieur  à  la  capacité  du 
réservoir  plus  grand,  et  je -fermai  la  pointe  ouverte  du 
réservoir  B,  pendant  que  l'éther  bouillait. 

Je  plaçai  ce  petit  appareil  dans  l'appareil  à  chaufiage 
employé  dans  les  expériences  du  n^  4,  après  avoir  fait 
passer  tout  l'éther  liquide  dans  le  réservoir  A ,  et  j'en 
élevai  graduellement  la  température  jusqu'à  202® C,  c'est- 
à-dire  un  peu  au-dessus  de  celle  à  laquelle  disparut  la 
surface  de  séparation  entre  le  liquide  et  la  vapeur.  Ensuite, 
je  baissai  lentement  la  température  jusqu'à  ce  que,  à 
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193^0.  environ,  on  eût  le  trouble  habituel  dans  le  réser- 
voir Â,  mais  ni  au  même  instant,  ni  avant,  ni  après,  on 
n'eut  des  traces  de  trouble  dans  le  réservoir  B. 

Je  répétai  T expérience  avec  différentes  quantités  de 
liquide,  eu  faisant  changer  plus  ou  moins  lentement  la 
température,  maïs  toujours  avec  le  même  résultat. 

Je  portai  ensuite  Tappareil  même  à  âo5°,  et  je  remar- 
quai que  tout  de  suite  après  qu'on  avait  eu  la  précipita- 
tion avec  le  trouble  dans  le  réservoir  A,  on  voyait  une 
petite  couche  de  liquide  aussi  en  6,  sans  un  vrai  (rouble 
au  moins  d'un  très  léger  brouillard  qui  se  montra  avant 
le  trouble  de  A. 

Or,  il  est  clair  que  si,  à  la  température  critique,  on  avait 
une  évaporation  complète,  dans  le  sens  étroit  du  mot, 
au-dessus  de  cette  température,  il  faudrait  avoir  dans 
l'appareil  de  la  vapeur  d'éther  également  distribuée  par- 
tout, et  partout  dans  les  mêmes  conditions^  et,  par  con- 
séquent, en  refroidissant  après  l'appareil,  il  faudrait 
avoir  eu  mêm(i  temps  ou  presque  la  précipitation  du 
liquide  avec  trouble  dans  les  réservoirs  A  et  B, 

8.  Gomme  conséquence  de  tout  ce  que  j'ai  dit,  je  crois 
qu'il  ne  reste  d'autre  supposition  à  faire  hors  de  celle-ci, 
qu'à  la  température  critique  il  ne  se  produit  pas  une 
vraie  et  complète  évaporation,  mais  que  la  cohésion  entre 
les  molécules  du  liquidé  ait  diminué  tellement  qu'elles 
n'ont  plus  la  force  de  se  maintenir  réunies  ensemble  et  de 
former  une  seule  mas^e  comiae  il  arrive  ordinairement, 
mais  qu'elles  ont  la  tendance,  au  contraire,  à  se  répandre 
au  sein  de  la  vapeur  qui  occupe  le  récipient. 

Des  nombreuses  observations  de  la  Chimie  moderne  por- 
tent à  admettre  que  les  corps  à  l'état  gazeux  sont  con- 
stitués par  des  groupes  de  molécules  agrégées  différemment 
qu'à  Vétat  liquide,  et  que,  dans  la  condensation  d'un  gaz 
ou  d'une  vapeur,  plusieurs  molécules  se  condensent  en 
jinn.deChim.etde  Php.,6*Urie,  t.XXIX.  (JuUIet  iSgS.)       27 
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une  seule  ei,  par  conséquent,  dans  le  passage  inverse,  la 
molécule  liquide  se  divise  en  plusieurs  molécules  gazeuses. 
En  outre,  les  études  expérimentales  sur  les  vapeurs  por- 
tent à  supposer  que,  à  mesure  qu'une  masse  de  vapeur 
s'approche  à  Tétatde  saturation,  il  se  forme  dans  son  sein 
un  certain  nombre  de  groupes  moléculaires  de  deux  on 
plusieurs  molécules  simples,  nombre  qui  va  en  augmen- 
tant, comme  j'ai  eu  récemment  Toccasion  de  le  démon* 
trer  (*  ),  non  seulement  avec  le  rapprochement  progressif 
de  la  vapeur  vers  la  saturation  à  une  température  donnée, 
mais  aussi  avec  l'élévation  delà  température  pendant  que 
la  vapeur  est  maintenue  à  l'état  de  saturation. 

Par  suite,  il  ne  me  parait  pas  déplacé  d'admettre  que, 
dans  le  passage  d'un  liquide  à  l'état  de  vapeur,  la  molé- 
cule liquide  ne  se  divise  pas  immédiatement  en  molécules 
égales  à  celles  qui  constituent  la  même  vapeur  à  l'état 
ordinaire  de  saturation,  mais  qu'au  contraire  la  molécule 
se  décompose  successivement  en  groupes  moléculaires  de 
plus  en  plus  petits,  jusqu'à  avoir  la  vapeur  saturée, 
telle  que  nous  l'observons  ordinairement;  et  qu'en  outre 
cette  décomposition  successive  s'effectue  toujours  plus 
lentement  à  mesure  qu'on  atteint  une  température  plus 
élevée. 

Cette  hypothèse  me  parait  assez  bien  appuyée  par  le 
fait  découvert  par  Begnault  (^)  et  confirmé  d'une  manière 
décisive  par  Vûllner  et  Grotrian  (')  et  par  moi-même  à  de 
hautes  températures,  où  il#e  monjtre  plus  largement  (*). 
Ce  fait  consiste  en  ceci,  qu'en  continuant  à  diminuer  le 
volume  d'une  masse  donnée  de  vapeur,  après  que  sa  con- 


(  »  )  Sur  les  propriétés  thermiques  des  vapeurs  (  I**  Partie,  Mém.  de 
VAc,  des  Sciences  de  Turin,  III»  Partie,  id.,  IV*  Partie,  id, 
(»)  Mém.  de  l'Acad.,  vol.  XXVI,  p.  694. 
(•)  Wied.  Ann,,  Bd.  XI,  p.  545. 
(»)  Sur  les  propriétés  thermiques  des  vapeurs  (Mém,  cit.). 
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densatiou  a  commence,  la  pression  ne  se  maintient  pas 
constante,  mais  va  toujours  en  augmentant  jusqu^à  ce  que 
le  volume  soit  devenu  relativement  assez  petit. 

Or,  les  mouvements  des  molécules  du  liquide,  en  éle- 
vant suffisamment  la  température,  peuvent  avoir  aug- 
menté tellement  que  la  force  de  cohésion  entre  ces  mole- 
cules  ne  soit  plus  suffisante  à  les  tenir  réunies  au  sein  de 
la  vapeur  qui  les  entoure.  Alors  elles  se  répandent  dans 
tout  le  milieu,  en  continuant  toutefois  à  se  diviser,  quand 
on  élève  encore  la  température,  en  molécules  toujours 
plus  petites,  pour  former  la  vapeur  saturée.  En  attendant, 
les  molécules  du  liquide,  en  se  rencontrant  ou  en  passant 
Tune  à  côté  de  l'autre  dans  leurs  mouvements,  auront  la 
tendance  à  se  réunir  ensemble,  et  après  s'éloigneront  tout 
de  suite  de  nouveau,  et  ceci  incessamment,  en  formant 
ainsi  des  chaînes  de  molécules  qui  continuellement  se 
décomposent  et  se  réunissent.  Cela  donne  lieu  aux  bandes 
qu'on  voit  au  sein  de  la  vapeur  et  qui,  plutôt  qu'à  de 
vraies  bandes  en  mouvement  continuel,  ressemblent  mieux, 
si  on  les  observe  attentivement  avec  un  appareil  d'agran- 
dissement, à  des  tourbillons  multiples,  qui  se  confondent 
et  se  brisent  mutuellement. 

En  élevant  encore  la  température,  les  groupements 
moléculaires  se  feront  toujours  en  partie  plus  petits  et, 
par  suite,  les  bandes  paraîtront  moins  épaisses,  comme 
en  effet  il  résulte  de  l'expérience. 

Or,  de  quelle  façon  il  arrive  que,  en  refroidissant  plu- 
sieurs récipients  égaux  qui  ont  été  échauffés  à  température 
supérieure  à  la  température  critique,  et  qui  renferment 
la  même  matière  à  différentes  proportions,  on  ait  le  trou- 
ble à  température  supérieure  dans  le  récipient  renfer- 
mant moins  de  matière,  on  le  verra  au  §  11. 

Supposons  maintenant  quel'on  ait  un  tube  renfermant  de 
Télher,  dont  la  partie  inférieure  soit  portée  i  la  tempéra- 
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ture  d'environ  i97^C.i  à  laquelle  d'habitude  disparait  la 
surface  de  séparation  entre  le  liquide  et  la  vapeur,  et  que 
la  partie  supérieure  du  tube  soit  maintenue  à  i8o^G.  en- 
viron. Les  groupes  de  molécules  du  liquide,  qui  occupe  la 
partie  inférieure,  auront  la  tendance  à  se  séparer  et  à  se 
répandre  par  tout  le  tube  ;  mais,  vers  la  moitié  à  peu  près 
du  tube,  elles  trouvent  une  température  inférieure  à  la 
critique,  et,  par  conséquent,  elles  se  groupent  en  petites 
gouttelettes,  en  produisant  le  brouillard  habituel.  En 
tombant  de  nouveau,  après  un  très  petit  parcours,  les 
gouttelettes  auront  repris  la  température  de  la  partie  infé- 
rieure du  tube,  et  par  conséquent  les  molécules  dont  elles 
se  composent  se  sépareront  de  nouveau  et  ainsi  de  suite. 
C'est  pourquoi  on  comprend  que  pour  une  certaine  lon- 
gueur, vers  la  moitié  du  tube,  on  aperçoit  un  trouble 
continuel;  et  l'on  aura  ce  même  phénomène,  soit  que  la 
partie  supérieure  du  tube  renferme  de  la  vapeur  ou  qu'elle 
renferme  du  liquide,  comme  dans  les  deux  séries  d'expé- 
riences du  n**  6. 

Celte  hypothèse  explique,  en  outre,  aussi  bien  l'expé- 
rience du  n**  7.  En  effet,  on  comprend  facilement  que 
les  molécules  liquides  se  répandront  dans  le  réservoir  A, 
mais  qu'elles  ne  passeront  que  très  lentement,  à  travers  le 
tube  C,  dans  le  réservoir  B.  Par  suite,  si  l'on  refroidit 
l'appareil,  après  avoir  passé  seulement  d'un  peu  la  tem- 
pérature de  la  complète  disparition  du  ménisque,  il  se  for- 
mera en  B  un  très  petit  nombre  de  molécules  liquides,  de 
façon  que  les  gouttelettes  qui  peuvent  se  former  dans  le 
passage  pour  la  température  critique  ne  réussiront  pas  à 
produire  un  trouble. 

Si  toutefois  la  température  eut  été  élevée  tellement,  que 
tous  ou  une  grande  partie  des  groupes  liquides  con- 
tenus dans  le  réservoir  B  se  fussent  changés  en  groupes 
appartenant  à  la  vapeur,  dans  ce  cas,  en  refroidissant,  il 
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devrait  se  former,  dans  les  deux  réservoirs,  un  nombre  à 
peu  près  égal  de  molécules  liquides,  et,  par  suile,  dans  le 
passage  pour  la  température  critique,  il  faudrait  avoir  le 
trouble  dans  les  deux  réservoirs  à  la  fois. 

Cela,  en  effet,  est  confirmé  par  Texpérience.  J'ai  élevé 
la  température  de  Tappareil  jusqu'à  222°C.,  et  après  je 
l'ai  fait  refroidir  lentement.  A  igS^^C.  environ,  on  obtint 
un  trouble  très  visible  dans  les  deux  réservoirs,  avec  un 
dépôt  de  liquide  dans  le  réservoir  A  proportionnellement 
un  peu  moins  grand  que  dans  le  réservoir  B. 

Si  même  les  faits  précédents  ne  suffisaient  pas,  ce  fait 
serait  suffisant  pour  repousser  l'hypothèse  de  MM,  Cail- 
lelel  et  &>lardeau,  car  j'ai  fait  aussi  monter  très  rapide- 
ment la  température  de  190^  jusqu'à  220°,  et,  après,  je  l'ai 
fait  descendre  rapidement  jusqu'à  197**,  de  façon  que,  à 
partir  du  moment  dans  lequel  le  ménisque  disparait  jus- 
qu'à revenir,  d'abord  en  montant  et  puis  en  descendant, 
à  la  température  d'environ  193®  à  laquelle  on  a  la  préci- 
pitation dans  les  deux  réservoirs  à  la  fois,  on  employât  un 
temps  plus  court  que  celui  que  j'avais  mis  pour  l'opération 
analogue,  où  Ja  température  avait  été  élevée  jusqu'à  202® 
ou  2o3**,  dans  laquelle  il  ne  se  formait  pas  du  trouble  dans 
le  réservoir  B.  Il  résulte  de  cela  que  si,  suivant  la  susdite 
hypothèse,  on  voulait  attribuer  le  résultat  du  deuxième  de 
trois  expériences  à  une  diffusion  de  la  solution  vaporeuse 
du  réservoir  A  au  réservoir  B,  on  ne  saurait  comment 
mettre  d'accord  les  résultats  de  la  première  expérience 
avec  ceux  de  cette  dernière. 

Il  reste  à  expliquer  le  fait,  par  lequel  pendant  que  la 
substance  s'échauffe,  le  ménisque  disparait  aune  tempéra- 
ture plus  élevée  que  celle  à  laquelle,  en  refroidissant,* 
on  obtient  la  précipitation;  mais  il  faut  songer  que  les 
molécules  liquides  dans  le  premier  cas  doivent  se  diviser 
et  se  répandre  dans  le  récipient,  et  il  est  naturel,  par  suite, 
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que  pour  cela  il  faille  un  certain  temps  et  un  certain 
effort,  qui  laisseront  élever  la  température  au-dessus  du 
point  où  la  cohésion  possède  à  peine  la  valeur  suffisante 
pour  tenir  réunies  entre  elles  les  molécules. 

9.  Mon  hypothèse  peut  expliquer  les  expériences  faites 
par  MM.  Cailletet  et  Golardeau,  expériences  que  j'ai,  en 
partie  répétées,  en  partie  étendues,  pour  pouvoir  les  ob- 
server de  plus  près  et,  par  suite,  les  interpréter  mieux. 

Je  répétai  l'expérience  de  la  solution  d'iode  dans  l'an- 
hydride carbonique  liquide,  au  moyen  de  l'appareil  de 
M.  Cailletet  pour  la  liquéfaction  des  gaz.  En  élevant  la 
température  jusqu'à  36** C,  le  sommet  du  tube  reste  tou- 
jours incolore;  mais  même  dans  un  tube  renfermant  de 
l'anhydride  carbonique  pur,  on  voit,  par  la  méthode  que 
j'ai  exposée  plus  haut,  que  la  surface  de  séparation  entre 
le  fluide  supérieur  et  le  fluide  inférieur  a  tout  récem- 
ment disparu.  A  36^  environ,  la  coloration  se  répand 
assez  rapidement  dans  tout  le  tube,  et  alors  les  bandes 
apparaissent  pour  la  première  fois,  et  à  peu  près  à  la  même 
température  ;  on  n'a  plus  aucune  trace  de  la  surface  de  sé- 
paration dans  le  tube  renfermant  de  l'anhydride  carbo- 
nique pur.  Par  rapport  à  la  nuance  de  peu  de  millimètres, 
qu'on  voit  au-dessus  de  la  colonne  colorée,  et  qui  aug- 
mente avec  l'élévation  de  la  température,  on  peut  l'expli- 
quer en  songeant  qu'à  la  surface  du  liquide  l'effort  pour 
séparer  les  groupes  moléculaires  est  moins  fort,  et  que, 
par  suite,  il  se  formera,  immédiatement  au-dessus,  une 
espèce  de  nuage,  qui  tend  peu  à  peu  à  occuper  tout  le 
tube.  • 

Je  fis  des  expériences  semblables  pour  les  solutions 
'd'iode  dans  l'éiher  et  dans  l'alcool.  La  première  de  ces 
solutions,  à  120**  environ,  commence  adonner  des  vapeurs 
légèrement  violacées,  lesquelles  colorent  toujours  plus 
intensivement  l'espace  qui  est  au-dessus  du  liquide,  en  se 
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conservant  pourlanl  toujours  assez  moins  foncées  du  teint 
du  liquide.  De  façon  que,  ici  de  même,  j'ai  eu  l'occasion  de 
remarquer  qu'il  restait  une  différence  de  coloration  entre 
la  partie  supérieure  et  la  partie  inférieure  du  tube,  jus- 
qu'à 199**  environ,  température  à  laquelle,  comme  on  a 
déjà  vu,  approximativement  disparaît  la  surface  de  sépa- 
ration (*). 

La  solution  dHode  dans  l'alcool  à  210^  commence  à 
pâlir,  et  quand  à  24 5^ C.  environ  la  surface  de  séparation 
disparait,  la  solution  a  perdu  une  grande  partie  de  sa  cou- 
leur. Toutefois  ou  réussit  à  observer  le  phénomène  ana- 
logue à  celui  des  cas  précédents  (*). 

J'essayai  aussi  d'expérimenter  sur  des  solutions  d'acide 
picrique  et  de  chlorure  ferrique  dansl'éther.  Dans  la  solu- 
tion d'acide  picrique  je  trouvai  la  répétition  du  phénomène 
observé  dans  les  solutions  d'iode,  mais  dans  la  solution  du 
chlorure  ferrique,  on  a  eu  la  décoloration  complète  à  la 


(*  )  Je  chauffai  dans  le  même  appareil  les  deux  petits  tubes  jusque  au- 
dessus  de  240°;  à  partir  de  220**  en  dessus  la  solution  commença  à  pâlir, 
jusqu'à  ce  que,  entre  240°  et  25o*,  elle  resta  complètement  incolore.  En 
ayant  refroidi  les  tubes,  il  se  déposa  un  liquide  incolore  et  transparent, 
dans  lequel  nageaient,  en  très  petite  quantité,  de  petits  cristaux  blancs 
sous  forme  d'aiguilles.  En  ayant  ouvert  les  tubes  et  décanté  le  liquide, 
on  vit  les  petits  cristaux  restés  au  fond  tomber  en  déliquescence.  Je 
chauffai  ensuite  directement  les  tubes,  et  alors  la  petite  goutte  de  li- 
quide qui  était  au  fond  s'évapora  immédiatement  avec  la  décrépitation 
caractéristique  qu'on  entend  quand  on  porte  à  sec  les  solutions  salines, 
et  il  resta  une  substance  blanche,  qui  à  une  température  élevée  (ra- 
mollissement du  verre)  se  sublima  dans  les  parties  plus  froides  du  tube, 
en  se  colorant  en  jaune  et  en  abandonnant  de  l'iode.  De  cela,  on  con- 
clut que  les  petits  cristaux  blancs  étaient  probablement  de  l'iodure  de 
sodium;  ce  qui,  du  reste,  peut  être  expliqué  par  le  fait  que  le  verre 
employé  était  à  base  de  soude. 

(»)  En  ayant  refroidi  les  petits  tubes,  il  se  déposa  un  liquide  inco- 
lore et  transparent,  mais  on  ne  vit  pas  de  petits  cristaux.  Il  est  pro- 
bable qu'ici  eût  été  attaqué  le  sohvaat;  du  reste,  même  s'il  s'était  formé 
de  l'iodure  de  sodium^  il  serait  resté  dissous  dans  l'alcool. 
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tempéra  lu  re,  et  peut-être  un  peu  avant,  à  laquelle  le  mé- 
nisque disparaît  ( *  ). 

.D'un  autre  côté,  en  comprimant  de  Tanhydride  carbo- 
nique dans  un  tube  de  Tappareil  de  Gailletct,  en  ayant 
déposé  au  sommet  du  tube  un  peu  d'iode,  et  pendant  que 
la  température  est  maintenue  non  seulement  à  +  40**  C, 
comme   avaient   fait   MM.  Cailletet  et  Colardeau,   mais 
à  4^^9   o^  voit,  quand  la  pression  a  atteint  la  valeur  de 
180**"  environ,  tout  le  fluide  renfermé  dans  le  tube  se  co- 
lorer en  rouge,  en  donnant  dans  le  spectroscope  le  même 
spectre  qu'à  la  température  de  2.5**,  ce  qui  montre  que 
même  à  cette  température  le  flurde  suffisamment  comprimé 
possède  les  propriétés  dissolvantes  du  liquide,  c'est-à-dire 
cela  nous  porte  à  croire  qu'au  sein  de  la  vapeur  se  sont 
formés   des   groupes   de   molécules   liquides,   dans    les- 
quelles l'iode  se  dissout  comme  dans  le  liquide  ordinaire. 
10.  Pour  montrer  que  l'bypothèse  que  j'ai  exposée  va 
bien  d'accord  avec  la  deuxième  expérience  de  MM.  Cail- 
letet et  Colardeau,  il  ne  m'a  pas  suffi  de   remarquer, 
comme  il  est  évident,  que,  si  au-dessus  de  la  température 
critique  les  molécules  liquides  persistent  et  suivent  des 
mouvements  analogues  aux  molécules  de  la  vapeur  avec 
lesquelles  elles  se  trouvent  mélangées,  les  courbes  qui  re- 
présentent la  tension  du  fluide  contenu  dans  un  récipient 
donné  au-dessus  de  la  température  critique,  doivent  s'é- 
lever plus  rapidement  quand,  dans  le  récipient,  il  y  a  une 
plus  grande  quantité  de  substance;  mais  j'ai  voulu  exa- 
miner plus  en  détail  le  fait,  pour  voir  s'il  va  d'accord  en 
tout  avec  cette  hypothèse.  Pour  cela,  j'ai   construit  les 
isocores  de  la  vapeur  d'élher  pour  quelques  volumes  un 


(*)  En  ayant  ouvert  les  petits  tubes,  il  se  trouva,  dans  celui  de  l'acide 
picrique,  un  peu  d'acide  phénique  et  des  substances  résineuses  sur  les 
parois  :  dans  celui  du  chlorure  ferrique,  un  peu  d'oxyde  ferreux  et  dans 
l'eau  des  traces  de  chlorure. 
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peu  plus  grands  du  volume  critique,  et  ensuite  pour  des 
volumes  successivement  plus  petits.  . 

Cela  équivaut  évidemment  à  construire  les  courbes  de 
la  tension  de  différentes  quantités  de  vapeur  d'élher  en- 
fermée toujours  dans  un  même  tube. 

L'appareil  employé  dans  ce  but  ressemblait  beaucoup 
à  Tappareil  primitif  de  Cagniard-Latour,  c'est- à-dîre  qu'il 
était  constitué  par  un  tube  en  forme  de  U  {^fig-  4)?  dont 
la  première  branche  A  était  un  peiil  tube  gradué  d'en- 
viron 7°*"  de  diamètre,  qui  devait  contenir  l'éther  à  étu- 

Fig.  4. 


dier.  La  deuxième  branche  6,  plus  courte,  était  soudée  à 
un  tube  presque  capillaire,  gradué  aussi  et  rempli  d'air 
bien  sec.  La  partie  recourbée  entré  les  deux  branches  était 
remplie  de  mercure  qui  séparait  l'air  de  l'éther;  mais  le 
mercure  n'arrivait  dans  la  deuxième  branche,  jusqu'au 
tube  capillaire,  que  quand  la  température  de  l'appareil 
était  très  élevée;  ainsi  la  sensibilité  du  manomètre  à 
hautes  pressions  était  augmentée.  L'appareil  était  porté  à 
des  températures  différentes  dans  l'appareil  chauffeur  dé- 
crit dans  le  n°  â. 

Aux  volumes  de  la  vapeur  d'éther  trouvés  directement 
par  l'observation,  j'apportai  la  correction  due  à  la  dilata- 
tion du  verre,  en  prenant  conxme  coefficient  la  valeur 

0,000022. 
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Et  anx  volumes  de  Faîr,  outre  la  correction  pour  la  di- 
latation du  verre,  j'apportai  aussi  celle  qu'on  déduit  des 
Tables  de  Amagat  (  *  ),  bien  que,  pour  de  hautes  tempëra- 
tureS)  elle  soit  un  peu  incertaine. 

Du  moment  que  le  volume  de  Téther  changeait  très  peu 
quand  il  était  complètement  converti  en  vapeur,  ainsi  je 
pouvais  réduire  tous  les  volumes  trouvés,  entre  eux  voi- 
sins, à  une  valeur  moyenne  constante,  en  appliquant  la 
loi  de  Boyle  pour  le  calcul  des  pressions  relatives,  sans 
commettre  une  erreur  sensible. 

La  Table  suivante  contient  les  résultats  finaux  :  les  vo- 
lûmes  sont  ceux  de  i^'  de  substance  et  les  pressions  sont 
exprimées  en  mètres  de  mercure. 


Table  e. 
Volume 
de  I»'  de  vapeur.  Température.  Pression, 

ce                                                             o  m 

5,58 i86,5  24,00 

»      189,0  24,60 

»      194,0  25,40 

»      200 ,5  26 ,76 

»      204,9  ^7,40 

»        212,5  29,00 

4,40 192,2  26,04 

»      193,2  26,26 

»     196,5  26,66 

»     2o5 ,6  28,80 

»     210,8  3o,24 

4,08 195,2  27,40 

»     202,5  29,42 

»      208 ,0  3o,  84 

»     212,4  32,00 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  vol.  XIX,  p.  345; 
1880. 
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Volume 
de  I*'  de  vapeur.  Température.  Pression. 

ce  o  m 

3,42.... 195,0  27,62 

»      201  j5  3o,o4 

»      207,1  32,20 

»      214,4  34,90 

3,20 195,5  27,98 

»    198,5  29,30 

»      204,6  32,00 

»        212,7  35,62 

3,00 195,7  28,20 

»      200,4  3o,82 

»        208,6  35,22 

»      2i5,2  38, 80 

2,81 194,7  28,10 

»    196,6  29,42 

»      206,1  36, 80 

» 212,0  4o,22 

»        216,2  43,48 

Avec  ces  résultats,  j'ai  décrit  les  isocores  qui  se  trou- 
vent dans  la  Table  ci-jointe;  la  même  Table  contient  aussi 
la  courbe  des  tensions  maxima  de  la  vapeur,  qui  ont  été 
déterminées  avec  le  même  appareil,  à  partir  de  i5i**. 

En  prolongeant  la  courbe  des  tensions  maximum  au- 
dessus  de  192**,  d'après  la  marcbe  qu'elle  présente  jusqu'à 
cette  température,  on  voit  que  les  isocores  au-dessus  de 
4^*, 08  sont  toutes  intersectées  par  la  courbe  des  ten- 
sions, de  façon  qu'un  segment  d'elles  reste  au-dessus  de 
la  courbe*,  risocore3>4^  seulement,  on  peut  dire  qu'au 
lieu  d'avoir  un  segment  au-dessus,  a  un  segment  qui  est 
confondu  avec  la  courbe  des  tensions. 

Or  il  est  clair  que,  dans  un  tube  porté  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée  que  la  température  critique,  on  trouve 
répandues  au  sein  de  la  vapeur  saturée  les  molécules  du 
liquide,  dominées  par  des  mouvements  analogues  à  ceux 
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de  la  vapeur;  oulre  la  pression  de  la  vapeur  saturée,  agira 
aussi  sur  les  parois  du  tube  la  pression  due  au  liquide,  et 
cela  autant  que  toutes  les  molécules  liquides  soient  divi- 
sées en  molécules  vaporeuses.  Ce  moment  correspond  au 


Fig.  5. 


ISO?  156?  160?  168P   170?    17SP    ttO?   185?  190?    195?  200?  205?  210?   21S?    220?   226? 


point  où  Tisocore  en  montant  rencontre  la  courbe  des 
tensions  maximum.  Dès  lors,  chaque  isocore  appartient  à 
la  vapeur  surchauffée  et,  par  suite,  elle  doit  se  comporter 
comme  les  isocores  de  la  vapeur  au-dessous  de  la  tempé- 
rature critique,  ce  qui,  en  effet,  résulte  de  la  figure, 
11 .  De  ce  même  diagramme  des  isocores,  on  tire  Tinter* 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


MATIÈRE    DANS    LE    POINT    CRITIQUE.  4^9 

prétation  des  faits  décrits  dans  les  n***  1,  2,  3  et  4.  En 
effet,  si  nous  refroidissons  un  lube  plein  d'éther,  qui 
soit  à  température  supérieure  à  la  température  critique,  et 
si  l'on  suit  sa  façon  d'agir  suivant  l'isocore  correspondante, 
il  est  clair  que  dans  le  tube  paraîtra  le  brouillard  au  mo- 
ment où  l'isocore,  en  descendant,  rencontrera  la  courbe 
des  tensions  maxima. 

Or  le  diagramme  fait  voir  que,  au-dessus  de  la  tem- 
pérature critique,  les  isocores  qui  regardent  un  volume 
spéciGque  plus  petit,  prolongées  en  bas,  rencontrent  la 
courbe  des  tensions  maxima  â  une  température  inférieure 
h  celle  qui  regarde  aux  volumes  spécifiques  supérieurs  ^ 
donc,  si  Ton  possède  plusieurs  récipients  égaux  avec  une 
même  matière  à  différentes  proportions,  entre  les  limites 
des  expériences  décrites,  qui  aient  été  portées  au-dessus 
de  la  température  critique,  quand  on  les  refroidit,  on 
doit  voir  le  brouillard  successivement  plus  tard  dans  les 
récipients  contenant  une  plus  grande  quantité  de  matière, 
et  cela  pour  les  actions  mutuelles  entre  les  molécules  li- 
quides et  gazeuses. 

11.  Enfin,  je  cherchai  à  répéter  la  troisième  expé- 
rience de  MM.  Cailletet  et  Colardeau,  mais  il  me  man- 
qua les  moyens  pour  renfermer  de  l'anhydride  carbonique 
liquide  dans  un  tube  en  U,  en  remplissant  une  colonne 
avec  de  Tacide  sulfurique.  Toutefois,  je  pus  observer  la 
chose  tout  de  même,  au  moyen  d'un  lube  de  petit  dia- 
mètre replié  en  forme  de  rectangle  d'une  longueur  d'en- 
viron o"*,20  et  d'une  largeur  de  o",025,  dans  lequel  on 
versa  de  la  glycérine  pure  jusqu'à  ce  qu'elle  occupât  dans 
les  côlés  verticaux  une  hauteur  d'un  peu  moins  deo"*,o3. 
Sur  la  glycérine,  on  versa  dans  le  côté  droit  une  colonne 
d'environ  o™,o4  du  même  liquide,  et  l'on  ferma  le  tube  à 
la  flamme,  après  en  avoir  chassé  l'air.  Après,  on  plaça  ce 
tube  dans  un  double  manchon,  constitué  par  deux  larges 
tuyaux  en  verre,  et  l'on  plongea  le  tout  dans  un  récipient 
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étroit  de  zinc  possédant  deux  fenêtres  longitudinales  oppo- 
sées fermées  par  des  plaques  en  verre.  Au  fond  du  réci- 
pient était  soudée  une  chaudière  où  Ton  faisait  bouillir 
du  pétrole. 

Ces  lectures  des  hauteurs  des  deux  colonnes  de  glycé* 
ri  ne  étaient  faites  au  moyen  d'une  lunette,  qui  les  voyait 
projetées  sur  une  échelle  blanche  placée  vis-à-vis.  Près  de 
l'échelle  était  tendu,  en  position  oblique,  un  fil  métal- 
lique qui  servait  à  observer,  à  vue  d'œil,  le  moment  de  la 
disparition  du  ménisque  de  Téther. 

En  chauffant  l'appareil,  la  différence  de  niveau  allait 
en  diminuant  et  l'on  pouvait  dire  qu'elle  n'existait  plus  à 
197**, 5 C,  c'est-à-dirç  à  la  température  à  peu  près  à 
laquelle  on  ne  voyait  plus  trace  de  surface  de  séparation 
entre  l'éther  liquide  et  l'éther  gazeux. 

Je  répétai  plusieurs  fois  l'expérience  en  recueillant 
toujours  dans  le  tube  droit,  au  moyen  d'un  refroidisse- 
ment plus  rapide,  une  colonne  d'élher  d'environ  o",i5 
ou  o",i2^  le  résultat  obtenu  fut  toutes  les  fois  égal  à 
celui  décrit.  Dans  la  Table  suivante,  je  rapporte  les  lec- 
tures faîtes  dans  quatre  expériences  choisies  au  hasard. 


Numéro 

d*ordre 

des 

expériences. 


II. 


IV. 


Différence 
de 
Température,    niveau. 


oC 
192,6 

196,8 

197,5 

193,3 

194,7 
196,3 

196,9 


-1-8,0 
-1-0,8 

0,0 
-^6,9 

-^2,8 

+0,2 


Notes. 


On  a  un  faible  pli  dans 

l'image  du  fil. 
Ménisque  disparu. 


Il  n'y  a  pas  plus  d'in- 
dice de  ménisque. 
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Numéros 

d'ordre 

des 

e:xpériences. 


VII. 


Différence 
de 
Températures,    niveau. 

oC 

195,4 


197,6 
197,8 
198,3 

195,6 
197,4 

ï97,6 


mm 

-1,8 


H-o,l 

-+-0,1 

0,0 

-1-1,2 
-4-0,2 

0,0 


Notes. 

Faible  pli  dans  l'image 

du  fil. 
Ménisque  disparu. 


Il  n'y  a  pas  plus  d'indîée 
de  ménisque. 


Le  signe  (-f-)  indique  que  la  hauteur  était  plus  grande 
dans  la  branche  droite,  et  le  signe  (  —  )  indique  le  con- 
traire. 

11  est  peut-être  superflu  d'ajouter  qu'en  refroidissant 
l'appareil,  après  la  disparition  totale  du  ménisque,  se 
précipitèrent  dans  les  deux  branches  du  tube  des  co- 
lonnes égales  d'éther.^  Réellement,  Tégalité  des  niveaux 
arrivait  toujours  à  température  légèrement  supérieure  à 
celle  de  disparition  du  ménisque,  i]iais  cela  devait  dé- 
pendre de  la  manière  non  encore  parfaite  dans  Tobserva- 
tion  de  cette  disposition^  et  y  pouvait  encore  un  peu 
influer  le  fait  que,  dans  la  branche  où  était  auparavant 
plus  de  liquide,  on  avait  formé  et  persévérait  pour  quelque 
temps  un  fluide  plus  dense  et  par  conséquent  plus  lourd. 

De  ces  résultats,  il  me  parait  permis  de  conclure  que, 
même  dans  le  cas  étudié  par  MM.  Cailletet  et  Colardeau, 
il  n'existait  pas  une  différence  entre  les  niveaux  de  Tacide 
sulfurique  dans  les  deux  branches  du  tube,  quand  le  mé- 
nisque de  Fanhydride  carbonique  était  complètement  dis- 
paru ;  mais  que  plutôt  on  n'en  pouvait  pas  avoir  un  indice, 
quand  il  existait  encore,  à  cause  du  moyen  imparfait  avec 
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Icqunl  on  Fobservait;  et  que,  par  suite,  dans  de  tels  appa- 
reils, on  doit  croire  que  Fëgalité  du  niveau  du  liquide, 
inférieure  dans  les  deux  tubes,  coïncide  avec  la  dispari- 
tion du  ménisque  du  liquide  supérieur. 

Conclusions. 

Les  recherches  rapportées  ci -dessus  nous  portent  prin- 
cipalement aux  conclusions  suivantes  : 

i**  La  température  critique  est  celle  à  laquelle  la  cohé- 
sion entre  les  molécules  liquides  est  tellement  diminuée, 
que  ces  molécules  ne  se  tiennent  plus  réunies  ensemble, 
mais  elles  se  répandent  dans  tout  le  milieu  dans  lequel 
elles  sont  renfermées. 

%^  Au-dessus  de  la  température  critique,  les  molécules 
liquides  continuent  à  s'évaporer,  c'est-à-dire  à  se  diviser 
en  molécules  de  vapeur  saturée,  à  mesure  qu'on  él^ve  la 
température.  ' 

3^  En  accordant  à  la  dénomination  (c  point  critique  »  la 
signification  qu'elle  prend  dans  le  diagramme  des  iso- 
thermes, la  détermination  du  point  critique  même  avec  la 
méthode  optique  n'est  pas  généralement  très  exacte,  parce 
que  la  disparition  du  ménisque  a  lieu  à  une  température 
plus  élevée  que  la  température  critique,  et  le  trouble  en 
outre  a  Ijeu  à  une  température  toujours  plus  basse,  à  me- 
sure que  la  quantité  de  substance  contenue  dans  le  tube 
expérimental  devient  plus  grande. 
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CONDENSATION  DES  ALDÉHYDES  AROMATIQUES  AVEC  L'ACIDE 
CYANACÉTIQUE  ; 

Par  m.  E.  FIQUET. 


INTRODUCTION. 

Ce  travail  a  pour  objel  Télude  des  produits  de  conden- 
sation des  aldéhydes  avec  l'acide  cyanacétique. 

Le  mot  condensation  est  employé  en  Chimie  organique 
avec  des  acceptions  très  diverses;  il  importe  donc  de  dé- 
finir exactement  le  sens  que  nous  lui  attribuons  dans  le 
cas  où  il  s'agit  des  dérivés  des  aldéhydes  et  des  acétones. 

Ona  donné  le  nomde^rodo/'if^  de  condensation: 

\^  Aux  corps  qui  résultent  de  la  combinaison  des  aldé- 
hydes et  des  alcools  avec  élimination  d'eau  pour  donner 
des  acétals  ; 

2°  Aux  composés  qui  ont  pour  type  la  paraldéhyde  et 
qui  se  produisent  par  la  polymérisation  des  aldéhydes; 

3**  Aux  aldols  qui  se  forment  par  la  réunion  de  2  mo- 
lécules d*  aldéhyde  ; 

4**  Aux  corps  formés  par  la  réaction  des  aldéhydes  sur 
différents  composés  avec  élimination  d'eau. 

Passons  successivement  en  revue  chacun  de  ces  cas. 

i^  Les  aldéhydes  réagissent  sur  les  alcools  pour  donner 
naissance  à  des  acétals. 

Par  exemple,  l'aldéhyde  éthylique  réagit  sur  Talcool 
éthylique  pour  donner  de  l'acétal  éthylique 

.0G«H5 
GH8-GH0  -h  2(GîH60H)=  GH3-G<'^  -4-H2O. 

\\OG2H5 

H 

Ann.de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XXIX.  (Août  iSgS.)  28 
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Quoique  en  réalité  la  molécule  fermée  renferme  plus  de 
carbone  que  la  molécule  primitive,  il  me  semble  qu'il  vaut 
mieux  ne  pas  considérer  la  formation  de  ces  corps  comme 
résultant  d'une  condensation  proprement  dite  :  les  éthers 
sels  et  les  éthers  oxydes,  étant  formés  d'une  façon  ana- 
logue, devraient  alors  logiquement  rentrer  dans  le  même 
groupe. 

2**  Je  ne  pense  pas  qu'il  y  ait  Jieu  d'appliquer  davan- 
tage le  mot  de  condensation  à  la  formation  des  paraldé- 
hydes,  bien  que  le  même  volume  de  vapeur  représente 
3  molécules  d'aldéhydes^  il  convient  de  réserver  à  ces 
composés  le  nom  de  produits  de  polymérisation. 

3®  lime  semble  au  contraire  qu'il  convient  de  désigner 
sous  le  nom  de  produits  de  condensation  les  aldols  et  les 
composés  non  saturés  que  l'on  peut  considérer  comme 
leurs  dérivés,  ainsi  que  les  corps  provenant  du  remplace- 
ment de  l'oxygène  aldéhydîque  ou  cétonique  par  deux  ra- 
dicaux univalents. 

Ainsi  2  molécules  d'aldéhyde  réagissent  l'une  sur  l'autre 
pour  donner  l'aldol 

GH3-GH0+  GH3GH0  =  GH3-GHOH-GH2-GHO. 

M.  Baeyer  a  obtenu  des  hydrocarbures  complexes  par 
l'action  de  i  molécule  d'aldéhyde  sur  a  molécules  de 
benzène.  Il  a  obtenu  ainsi  le  diphényléthane  (*)  : 

/G6H5 

GH3-GHO-4-2G6H6=GH3-G<  H20. 

\\G6H5 

H 
La  benzatdéhyde  réagit  sur  l'acide  acétique  en  présence 


(')  Berichte,  t.  VII,  p.  1190. 
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du  chlorure  de  zinc  pour  donner  Tacide  cinnamique 

G6H8-GHOH-GH8-GOOH 

=  G6H5-GH  =  GH-GOOH  h-  H»0  (*)• 

La  leucobase  du  vert  malachite  est  produite  par  la  con- 
densation de  cette  même  benzaldéhyde  avec  la  diméthyl- 
aniline  (2) 

G«H«-GHO-h2[G6H5-Az(GH3)«] 

/G«H*Az(GH3)2 
=  H20h-G«H5-GHC 

\G«H*Az(GH3)î 

En  examinant  ces  exemples,  on  voit  la  différence  qui 
existe  entre  les  divers  produits  formés.  Dans  les  deux  pre- 
miers cas,  les  molécules  sont  unies  par  Toxygène  ^  dans  les 
derniers  exemples,  au  contraire,  les  molécules  sont  unies 
par  le  carbone  :  c'est  cette  union  des  atomes  de  carbone 
entre  eux  qui  constitue  ce  qu'il  est  bon  de  considérer 
comme  condensation. 

Je  dirai  donc  qu'il  y  a  condensation  quand  2  molécules 
réagiront  Tune  sur  l'autre  pour  s'unir  par  le  carbone. 

Ainsi  l'acide  cyanliydrique  réagissant  sur  les  aldéhydes 
et  les  cétones  donne  naissance  à  des  produits  du  même 

genre 

y,0  /GAz 

GH3-Gtf    H-GAzH  =  GH3-G-0H  , 
\H  \H 

GH^v^       ^       ^,    „      GH3v^/GAz 

)G  =  0  +  GAzH=  )GC 

GH3/  GH8/    \0H 

Dans  le  ca«  où  la  condensation  donne  naissance  à  des 
corps  non  saturés  par  suite  d'élimination  d'eau,  le  méca- 
nisme de  la  réaction  me  semble  devoir  être  interprété 


(')  Perkins,  Jahresberichty  p.  789;  1877. 
(»)  Fischer,  Berichte,  t.  XII,  p.  796. 
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comme  Ta  indiqué  Wurlz^  à  propos  de  Taldol,  c'est- 
à-dire  qu'il  se  forme  d'abord  un  corps  possédant  une  fonc- 
tion alcool  secondaire,  lequel  se  décompose  ensuite  en 
perdant  de  l'eau  pour  donner  un  corps  non  saturé. 

Avant  de  passer  à  l'exposition  de  mes  recherches,  je 
passerai  brièvement  en  revue  les  principaux  travaux  qui 
ont  été  accomplis  antérieurement  sur  la  condensation  des 
aldéhydes  avec  les  acides. 

En  1857,  Bertagnîni  (*)  avait  obtenu  de  l'acide  cînna- 
mîque  dans  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  la  benzaldé- 
hyde.  Cette  réaction  trouve  son  explication  dans  l'existence 
d'un  terme  transitoire  analogue  à  l'aldol 

C«H»-GH0-^GH»-G0C1  =  C«H»-GH0H-GH«-G0G1. 

Il  est  probable  que  ce  corps  instable  perd  les  éléments 
de  l'eau  pour  se  transformer  ensuite  en  acide  cinnamique 

G«H»-GHOH  -+-  GHî-GOGl  =  G6H«GH  =  GH-GO«H  -+-  HGl. 

Cette  découverte  fut  immédiatement  suivie  de  plusieurs 
autres;  Tannée  suivante,  Geuther  obtint  des  combinai- 
sons analogues  par  l'action  de  l'acide  acétique  sur  l'al- 
déhyde éthylique  et  le  valéral. 

Perkin  étendit  cette  réaction  aux  aldéhydes  aromatiques 
en  général  (^),  en  chaujQTant  ces  aldéhydes  avec  de  l'anhy- 
dride acétique  ou  de  T acide  acétique  en  présence  de  chlo- 
rure de  zinc. 

En  1883,  Claisen  (3)  étudia  le  produit  de  condensation 
obtenu  dans  l'action  de  la  benzaldéhyde  sur  l'acide  ma- 
louique. 

Par  les  travaux  de  ces  chimistes,  il  est  établi  que  les 


(»)  Ann.  der  Chem.  und  Pharni.,  t.  G,  p.  126. 

(*)  Jahresbericht,  p.  789;  1877. 

(')  Ann.  der  Chem,  und  Pharm,,  t.  CCXVIII,  p.  121. 
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aldéhydes  s'unissent  d'une  façon  générale  avec  les  acides. 

J'ai  pensé  que  les  dérivés  substitués  de  Tacide  acétique 
donneraient  des  réactions  analogues^  j'ai  étudié  l'action 
des  aldéhydes  sur  l'acide  acétique  <;yané,  afin  d'examiner 
de  quelle  façon  se  comporterait  le  groupe  C  Az. 

Lorsque  j'ai  commencé  ce  travail,  M.  Carrick  (  *  )  avait 
obtenu  déjà  l'éther  éthylique  de  l'acide  a-cyanociima- 
mique,  dans  l'action  du  cyanacétate  d'éthyle  sur  la  ben- 
zaldéhyde. 

Ce  chimiste,  dans  un  Mémoire  paru  récemment,  donne 
les  propriétés  de  ce  corps  et  de  ses  dérivés  (^). 

Par  l'ordre  du  sujet,  j'ai  divisé  mon  travail  en  trois 
Chapitres  différents. 

I**  Dans  le  premier  Chapitre,  j'indique  une  modifica- 
tion du  procédé  de  préparation  de  Tacide  cyanacétique,  et 
j'étudie  le  produit  obtenu  dans  la  condensation  de  l'aldé- 
hyde benzylique  avec  l'acide  cyanacétique. 

2°  Le  deuxième  Chapitre  se  rapporte  aux  aldéhydes 
substituées  et  à  leurs  dérivés;  il  comprend  l'étude  des 
homologues  supérieurs  de  la  benzaldéhyde  et  des  dérivés 
nitrés  de  cette  même  benzaldéhyde. 

3"*  Le  troisième  Chapitre  comprend  l'action  de  l'aldé- 
hyde cinnamique. 

Ces  travaux  ont  été  exécutés  dans  le  laboratoire  et  sous 
la  direction  de  M.  Friedel;  qu'il  me  soit  permis  de  remer* 
cier  mon  excellent  maître  dont  les  bienveillants  conseils 
ont  soutenu  mes  efforts. 

Je  remercie  également  M.  Béhal,  professeur  agrégé  de 
l'École  supérieure  de  Pharmacie  de  Paris,  de  l'appui  sym- 
pathique et  des  encouragements  qu'il  m'a  donnés  pendant 
le  cours  de  mes  recherches. 


(*)  Journal  fur  praktische  Chem,,  t.  XLII,  p.  lôg. 
(»)  Journal  fur  praktische  Chem,^  t.  XLV,  p.  5oo. 
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CHAPITRE  I. 

PRÉPARATION  DE  L'ACIDE  CYANACÉTIQUE. 
Les  aldéhydes  étant  représentées  par  le  schéma 

dans  lequel  Tatome  d^oxygène  jouit  de  la  propriété  de 
s^unir  facilement  avec  2  atomes  d'hydrogène  d'un  autre 
corps  pour  donner  de  l'eau,  il  semblait  probable  que  la 
condensation  des  aldéhydes  avec  l'acide  cyanacétique  dût 
se  faire  de  la  façon  suivante 

/GAz  /CAz 

R.GHO-+-GH«<:  =R-GH  =  G<:  -hH^O. 

^GOOH  ^GOOH 

J'ai  cherché  à  vérifier  cette  supposition. 

On  ne  connaissait  pas,  lorsque  j'ai  commencé  ce  tra- 
vail, de  préparation  pratique  pour  obtenir  l'acide  cyana- 
cétique .  Je  me  suis  adressé  d'abord  au  procédé  indiqué 
par  Mèves,  que  je  vais  rappeler  en  quelques  mots. 

On  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux  25o8'  d'éther  mono- 
chloracétique  avec  Soo^"^  de  cyanure  de  potassium  en  so- 
lution dans  i^*^  d'eau  environ.  Il  se  dégage  de  l'acide  cyan- 
hydrique;  on  continue  à  chauffer  tant  qu'il  se  produit  des 
vapeurs  acides^  l'éiher  non  décomposé  est  distillé:  le  ré- 
sidu est  réduit  à  moitié  par  évaporation  et  la  liqueur  est 
ensuite  saturée  par  l'acide  sulfurique. 

Pour  purifier  le  produit,  on  traite  la  solution  aqueuse 
de  l'acide  par  le  carbonate  de  plomb;  il  se  forme  du  cya- 
nacétatede  plomb  soluble  dans  l'eau.  La  solution  est  trai- 
tée par  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on  fait  évaporer  à  basse  tem- 
pérature la  liqueur  contenant  l'acide  cyanacétique.  On 
obtient  ainsi  un  corps  pur;  le  traitement  au  carbonate  de 
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plomb  a  pour  but  de  le  débarrasser  de  l'acide  malonique 
dont  le  sel  de  plomb  est  insoluble  dans  Peau.  Comme 
l'auteur  recommande  d'évaj^orer  les  solutions  à  très  basse 
température,  afin  d'éviter  de  transformer  une  partie  de  l'a- 
cide cyanacétique  en  acide  malonique,  cette  opération  a 
l'inconvénient  d'être  longue  et  peu  pratique  pour  préparer 
une  grande  quantité  d'acide  cyanacétique. 

MM.  Grimaux  et  Tchernîak  (*)  ont  indiqué,  à  propos 
de  la  préparation  de  l'acide  maloniquç,  un  procédé  pour 
obtenir  l'acide  cyanacétique,  qui  consiste  à  traiter  le  mo- 
nochloracétate  de  sodium  en  solution  par  le  cyanure  de 
potassium  à  la  température  du  bain-marie. 

Dans  ces  conditions,  le  chlore  réagit  sur  le  cyanure  de 
potassium;  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  du 
cy an  acétate  de  sodium 

/Cl  /GAz 

GHî<  -f-GAzK  =  KGl-f-GH2< 

^GOONa  ^GOONa 

On  sature  par  l'acide  sulfurique  et  on  épuise  la  liqueur 
par  YétJier, 

J'ai  modifié  cette  préparation  de  la  façon  suivante  : 

On  prend  loooS"  d'acide  monochloracétique  que  l'on 
dissout  dans  2^^^  d'eau,  puis  on  ajoute  par  petites  portions 
du  bicarbonate  de  sodium  de  façon  à  saturer  complète- 
ment l'acide. 

On  traite  ensuite  cette  solution  par  le  cyanure  de  potas- 
sium-, on  emploie  700^^^  de  cyanure  pulvérisé,  que  l'on 
ajoute  par  petites  portions  à  la  température  du  bain-marie. 
Il  est  nécessaire  d'opérer  en  plusieurs  fois,  car,  la  réaction 
étant  très  vive,  le  liquide  serait  projeté  au  dehors  si  l'on 
ne  prenait  cette  précaution.  Dès  que  celle-ci  est  terminée, 
on  introduit  le  liquide  dans  un  ballon  ou  un  flacon,  on  le 
soumet  à  l'action  d'un  mélange  réfrigérant,  de  façon  à 
maintenir  le  contenu  à  o**,  puis  on  ajoute  de  l'acide  chlor- 

(  *  )  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XXXI,  p.  338. 
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hydrique  eu  quantité  slriclement  nécessaire  pour  saturer 
l'alcali  combiné  à  Tacide  cyanacétique  *,  il  convient  de  ne 
pas  employer  d'excès  d'acide  chl  or  hydrique,  car  celui-ci, 
réagissant  sur  l'acide  cyanacélique,  le  transformerait  en 
acide  malonique.  Il  est  facile  d'éviter  cette  transformation. 
Comme  on  peut  connaître  exactement  la  quantité  de  bi- 
carbonate de  sodium  que  l'on  a  employée  pour  la  satura- 
tion, on  ajoutera  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  équi- 
valant à  l'alcali  qui  a  été  employé.  Si  l'on  emploie  l'acide 
à  1,1 8  qui  correspond  à  l'acide  commercial,  on  ajoutera 
1 200^'"  d'acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  alors  du  cklorure 
de  sodium,  et  l'acide  cyanacétique  est  mis  en  liberté.  Le 
produit  se  trouve  divisé  en  deux  portions  :  une  portion 
solide,  composée  de  chlorure  de  sodium,  provenant  de  l'ac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  cyanacétate  de  so- 
dium, et  de  chlorure  de  potassium  provenant  de  Tactiondu 
cyanure  de  potassium  sur  le  monochloracétate  de  sodium. 

L'autre  portion  est  liquide  et  contient  l'acide  cyanacé-^ 
tique  en  solution  aqueuse  avec  des  chlorures  alcalins. 

Les  sels  sont  séparés  de  la  portion  liquide  par  essorage 
à  la  trompe  5  celle-ci  est  privée  de  l'eau  qu'elle  contient  par 
distillation  dans  le  vide.  Le  chlorure  de  sodium  et  le  chlo- 
rure de  potassium  qui  étaient  tenus  en  dissolution  se  dépo- 
sent \  on  essore  comme  précédemment  \  le  liquide  privé 
d'eau  est  mis  dans  une  cloche  à  vide  sur  l'acide  sulfurique, 
et  l'acide  cyanacétique  cristallise. 

Comme  cet  acide  est  très  hygrométrique,  on  l'obtient 
plus  rapidement  en  dissolvant  le  liquide  sirupeux  privé 
d'eau  dans  l'éther;  on  dessèche  la  solution  avec  le  chlo- 
rure de  calcium,  on  filtre,  on  distille  l'élher  et  on  fait  cris- 
talliser le  résidu  dans  le  vide. 

Si  l'opération  a  été  bien  conduite,  on  obtient  70  pour 
100  de  la  théorie  d'acide  cyanacétique.  On  obtient  en 
même  temps  de  l'acide  acétique.  Ce  dernier  provient  de 
la  décomposition  d'une  partie  de  l'acide  malonique  qui 
s'était  formée  dans  l'opération. 
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J*ai  indiqué  un  procédé  de  séparation  de  Tacide  cyana- 
célique  et  de  l^acide  malonique,  qui  consiste  à  traiter  le 
mélange  des  sels  de  sodium  par  un  acide  de  litre  connu. 
On  ajoute  une  quantité  de  cet  acide  telle  que  la  totalité  de 
r  acide  cy  an  acétique  soit  mise  en  liberté  et  que  l'acide  ma> 
Ionique,  qui  a  la  propriété  d'être  bibasique,  conserve  une 
de  ses  fonctions  acides  unie  à  l'alcali.  L'éther  enlève  l'acide 
cyanacétique  et  ne  dissout  pas   le  malonate  de  sodium. 

Van't  HofF  (*)  a  indiqué  que  l'acide  cyanacétique  fon- 
dait à  80°.  J'ai  vérifié  que  le  point  de  fusion  de  Tacide  que 
j'ai  préparé  est  de  ôg^-yo^.  Afin  d'obtenir  Tacide  cyanacé- 
tique chimiquement  pur,  j'ai  préparé  le  cyanacétate  de 
plomb  en  traitant  l'acide  par  le  carbonate  de  plomb; 
celui-ci  est  sotuble  dans  l'eau  et  cristallise  facilement. 

[/analyse  donne  les  résultats  suivants  : 

Matière  desséchée  à  100° 0,8557 

Sulfate  de  plomb o,6854 

Plomb  pour  100 54 ,  66 

Théorie 

pour 

G«H*Az«0'. 

Pb  pour  100 55 ,  i3 

Le  sel  de  plomb  dissous  dans  l'eau  et  traité  par  l'hydro- 
gène sulfuré  donne  du  sulfure  de  plomb  et  de  l'acide  cya- 
nacétique, comme  l'indique  Mèves.  On  dissout  cet  acide 
dans  l'éther;  ce  solvant,  en  s'évaporant  lentement,  donne 
de  très  gros  prismes  d'acide  cyanacétique  à  forme  très  bien 
définie,  fondant  à  69*^-70°. 

L'analyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Combustion. 

Matière  desséchée  à  100° 0,2082 

CO2 o,3i45 

H«0 0,0680 

(')  Van't  Hoff,  Société  chimique  y  t.  XXII,  p.  486. 
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Dosage  d'azote. 
Matière  desséchée  à  loo*- 

.     o,3i35 

.     46-,  4 
..    758»» 

100 

Az 

Pression  atmosphérique. 
Température 

Trouvé 
à  l'analyse. 

G  pour  loo ^iji6 

G  po 
H 
Az 
0 

ur 
» 

Théorie 

pour 
C'H'AzO», 

42,35 
3,52 

H         »         3,71 

*                     ^î/* 

Az       »         i6,55 

^  7^  ^ 

16,48 
37,65 

100,00 

0  calculé  par  différ.       37,48 
100,00 

Ces  analyses  prouvent  que  j'avais  opéré  sur  l'acide  cya- 
nacétique  et  non  sur  un  mélange  et  que  F  acide  cyanacé- 
tique  fondant  à  69*^-70°  doit  être  considéré  comme  cbî- 
miquement  pur. 

ACTION  DE   l'acide  GYANACÉTIQUE  SUR  LA   BENZALDÉHYDE. 

Acide  phénylcyanacrylique 

.GAz 
G«H5-GH  =  G/ 

^GOOH 

Nouvelle  nomenclature  =  acide  benzène  propényloïque 
méthylnitrile  2. 

Lorsqu'on  mélange  l'acide  cyanacélique  et  la  benzaldé- 
.  hyde  en  proportions  équi moléculaires,  ces  corps  ne  réa- 
gissent pas  à  froid;  mais,  si  Ton  élève  la  température  vers 
180**,  une  vive  réaction  se  manifeste*,  celle-ci,  lorsqu'elle 
est  amorcée,  se  continue  sansqu'il  soit  nécessaire  de  chauffer 
davantage  :  il  se  forme  une  combinaison  qui  cristallise  par 
^refroidissement.  Les  cristaux  sont  essorés  à  la  trompe,  on 
les  purifie  par  plusieurs  cristallisations  successives  dans 
l'alcool  et  l'acide  acétique. 

Pour  obtenir  ce  corps,  il  est  préférable  de  cbauflfer  le 
cyanacétatede  sodium  avec  la  benzaldéhyde  :  la  réaction  se 
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fait  avec  facilité.  On  obtient  du  phénylcyanacrylate  de  so- 
dium. Celui-ci  est  dissous  dans  l'eau;  on  traite  la  solution 
par  un  acide.  Comme  l'acide  phénylcyauacrylique  est  inso- 
luble dans  l'eau,  il  se  précipite;  on  le  fait  ensuite  cristalli- 
ser dans  l'alcool. 

Le  corps  est  formé  de  petits  cristaux  blancs^  insolubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'élher,  l'acide  acétique, 
il  est  inodore  et  sans  saveur,  fond  à  i8o°  et  se  décompose 
vers  185^-190^. 

La  réaction  est  la  suivante 

/GAz 
G6H5-GHO-hGH2/ 

^GOOH 

/GAz 
=  G6H5-GH  =  G<;  -hH20. 

^GOOH 

Cette  réaction  est  accompagnée  du  dégagement  d'abon- 
dantes vapeurs  formées  d'eau  et  de  benzaldéhyde.  Comme 
celle-ci  est  insoluble  dans  l'eau,  j'ai  facilement  séparé 
les  deux  corps. 

L'analyse  élémentaire  m'adonne  les  nombres  suivants  : 

Combustion. 

Matière  desséchée  à  ioo° o,4557 

GO2 \.  i,i556 

H20 0,1798 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  à  100** o,3283 

Az sî^'^e 

Pression  atmosphérique 767""" 

Température 18** 

Trouvé 
Trouvé  pour 

à  l'analyse.  C"H'AzO*. 

G  pour  100 69,16  G  pour  100 69,86 

H » 4,04  H        »         4,046 

Az 8,01  Az      »         8,094 

O  calculé  par  différ.       18,79  ^        »         18, 5o 

100,00  100,000 
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La  formule  précédente,  indiquant  un  composé  non 
saturé,  j'ai  essayé,  mais  sans  succès,  de  lui  faire  absorber 
du  brome;  aussi  ai-je  pensé  que  peut-être  il  avait  une 
formule  double  et  que  les  valences  se  saturaient  récipro- 
quement de  la  façon  suivante  : 

.GAz 
G6H5-GH-G< 

\GOOH 

/GO  OH 
G«H5-GH   Q( 

^GAz; 

mais  il  n'en  est  rien. 

Quoique  ce  corps  ne  fixe  pas  le  brome  et  se  conduise 

comme  un  corps  saturé,  il  possède  cependant  la  formule 

indiquée.  En  effet,  le  poids  moléculaire,  que  j'ai  pris  par 

la  méthode  cryoscopique,  ne  laisse  aucun  doute  sur  ce 

point.  Gomme  ce  corps  n'est  pas  susceptible  de  se  réduire 

en  vapeur,  j'ai  dû  recourir  à  la  méthode  de  Raoul  t. 

Matière  desséchée  à  ioo° i  ,45oi 

Acide  acétique 5o*' 

Point   de    congélation    de    Tacide 

avant  l'addition  du  composé.. . .     i5*,  i3 

Point  de  congélation  de  l'acide 
après  l'addition  du  composé. ...     i4%46 

Abaissement  du  point  de  congéla- 
tion        o",67 

p^^39Xi(K)Xi.45o,  ^^gg 

0,67X50 

Théorie  pour  G^oH^AzO* 178 

»  G20Hi*Az«O* 346 

Ce  résultat  ne  permet  pas  d'hésiter  entre  une  formule 
simple  et  une  formule  double. 

Afin  de  démontrer  que  ce  corps  possède  une  fonction 
nitrile,  je  l'ai  traité  au  bain-marie  par  une  solution  de 
potasse  à  36®  B.  afin  de  saponifier  le  groupe  CAz  et  pour 
transformer  le  corps  en   acide  bibasique,  l'acide   benzy- 
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I  idène-malonîque 

.GAz 
G6H5-GH==:GC  -}-2H20 

^GOOH 

.GO  OH 
=  G6H5-GH  =  G<:  -4-AzH3. 

\GOOH 

J'ai  chauffé  la  solulion  pendant  plusieurs  heures,  et 
lorsque  tout  dégagement  de  vapeurs  ammoniacales  eut 
cessé,  j'ai  saturé  l'alcali  par  l'acide  chlorhydrique.  La  li- 
queur épuisée  par  Téther  abandonne  par  évaporation  des 
cristaux  fondant  vers  iao°.  Ces  cristaux  sont  formés 
d'acide  benzoïque  et  d'acide  malonique;  il  est  facile  de  les 
séparer  par  un  lavage  à  l'eau,  on  dissout  ainsi  l'acide  ma- 
lonique qui  est  très  soluble,  tandis  que  l'acide  benzoïque, 
moins  soluble,  reste  sur  le  filtre. 

La  portion  aqueuse,  après  évaporation,  donne  des  cris- 
taux fondant  à  i3o®5  le  corps  est  l'acide  malonique. 

Quand  à  l'acide  benzoïque,  on  le  fait  cristalliser  dans 
la  benzine;  il  donne  avec  le  perchlorure  de  phosphore  du 
chlorure  de  benzoyle  et,  avec  l'acide  sulfurique  et  l'alcool 
éthylique,  du  benzoale  d'éthyle.  Quoique  l'odeur  de  ces 
corps  suffise  pour  caractériser  l'acide  benzoïque,  j'en  ai 
fait  l'analyse. 

Analyse  élémentaire. 

Matière  desséchée  à  ioo° o,2835 

H20 o,i357 

G02 0,7110 

Trouvé 
Trouvé  pour 

à  l'analyse.  OH«0». 

G  pour  T 00 68,40  G  pour  100 68,85 

H        »         5 , 3 1  H        »         4,9* 

O  calculé  par  différ.       26,29  ^        »         26,23 

100,00  100,00 

Ainsi,  sous  l'influence  de  la  potasse,  la  molécule  s'est 
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scindée  à  Tendroit  de  la  double  liaison,  comme  il  arrive 
souvent  dans  les  corps  à  fonctions  éthylëniques. 

Le  composé  fixe  d'abord  une  molécule  d'eau  pour  don- 
ner de  l'aldéhyde  benzylique  et  de  l'acide  cyanacé tique 
qui,  sous  l'influence  de  la  solution  de  potasse,  se  trans- 
forme immédiatement  en  acide  nialonique 

.GO  OH 
CH»< 

^GOOH 

L'aldéhyde,  sous  l'influence  de  la  potasse,  se  trans- 
forme en  benzoate  de  potasse  et  alcool  benzylique 

!2G«H»-GHO-t-KOH  =  G«H5-CH«OH-hC«H»-GOOK. 

J'ai  cherché  à  vérifier  que  l'aldéhyde  benzylique  se  pro- 
duisait comme  terme  de  passages.  J'avais  pensé  que,  en  fai- 
sant agir  dans  des  conditions  spéciales  la  solution  de  po- 
tasse sur  l'acide  phénylcyan acrylique,  je  pourrais  arriver 
à  ce  résultat.  J'ai  constaté  pendant  les  expériences  une 
odeur  franche  d'essence  d'amandes  amères;  la  quantité 
formée  n'a  pas  été  suffisante  pour  être  isolée,  mais,  comme 
le  produit  primitif  était  inodore,  on  peut  néanmoins  en 
conclure  que  l'aldéhyde  benzylique  a  pris  naissance  dans 
le  cours  de  l'opération. 

Ces  expériences  démontrent  que  l'acide  phénylcyana- 
crylique,  obtenu  dans  l'action  de  l'aldéhyde  benzylique 
sur  l'acide  cyanacétique,  possède  un  groupe  phényl,  uni 
à  un  résidu  de  chaîne  grasse.  Il  possède  en  outre  un 
groupe  carboxyle  qui  sera  caractérisé  plus  tard  d'une  façon 
absolue,  lorsque  nous  aurons  démontré  que  ce  corps  est 
susceptible  de  donner  des  sels,  des  éthers,  et  qu'il  perd 
les  éléments  de  l'acide  carbonique  dans  certaines  condi- 
tions pour  se  transformer  en  nitrile  cinnamique. 

Action  de  Veau,  —  L'eau  exerce  sur  l'acide  phénylcya- 
nacrylique  une  action  semblable  à  celle  des  alcalis. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


GO£ilDEIISATION    DES    ALDÉHYDES.  44? 

A  100®,  il  n'y  a  pas  de  réaction  sur  cet  acide;  mais,  si 
Ton  porte  le  mélange  à  1 70*^-1 80**  pendant  quelques  heures 
en  tubes  scellés,  il  y  a  hydratation^  on  régénère  l'aldéhyde 
benzylique  et  l'acide  cyanacélique  :  l'aldéhyde  benzylique, 
insoluble  dans  l'eau,  se  sépare  facilement  par  décantation. 
Ce  corps,  traité  par  la  phénylhydrazine,  donne  un  corps 
cristallisé  dont  le  point  de  fusion  est  de  i52®,  identique 
avec  celui  de  la  combinaison  hydrazi nique  de  la  benzal- 
déhyde. 

Il  est  probable  que  la  combinaison  de  l'acide  cyanacé- 
tique  avec  la  benzaldéhyde  peut  se  diviser  en  deux  phases  : 
dans  la  première,  il  se  formerait  un  produit  d'aldolisation 

/GAz  .GAz 

R-GH0H-GH2/  =R-GHOH-GH< 

\GOOH  ^GOOH 

corps  instable  perdant  facilement  dans  la  seconde  phase 
les  éléments  de  l'eau  pour  se  transformer  en  composé  non 
saturé.  C'est  ainsi  que  s'opère  la  transformation  de  l'aldé- 
hyde éthylique  en  acide  crolonique.  Dans  ce  cas,  le  terme 
de  passage  est  l'aldol  CH^.CHOH-CHa.GHO,  découvert 
par  Wurtz. 

J'ai  tenlé  d'isoler  ce  corps,  résultant  del'aldolisation  de 
la  benzaldéhyde  avec  l'acide  cyanacétique,  mais  je  n'ai  pu 
y  parvenir.  Il  existe  cependant,  selon  toute  probabilité, 
car,  lorsque  l'on  porte  le  mélange  à  la  température  de 
i65**,  l'aldéhyde  n'a  pas  encore  donné  avec  l'acide  le  com- 
posé non  saturé.  En  effet,  on  n'observe  pas  une  trace 
d'eau,  mais  on  sait  que  l'acide  cyanacétique  se  décompose 
vers  120**  en  acide  carbonique  et  acétonitrile.  Il  faut  donc, 
pour  expliquer  que  l'acide  cyanacélique  ait  résisté  à  une 
température  plus  élevée,  qu'il  soit  entré  en  combinaison 
plus  stable,  qui  est  probablement  le  produit  d'aldolisation 
supposé;  mais,  vers  170°- 180°,  ce  composé  se  détruit  lui- 
même  avec  perte  d'eau  et  formation  d'acide  phénylcyana- 
crylique. 
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Phénylcyanacrylate  d^éthyle, 

.GAz 
C«H5-CH  =  C<; 

^COOG^H». 

La  saponification  du  groupe  nitrile  ne  peut  être  faite 
ni  par  la  solution  de  potasse,  ni  par  Taction  de  Teau, 
puisque  la  molécule  est  détruite. 

J'ai  cherché  à  opérer  cette  saponification  avec  Tacide 
chlorhydrique  en  solution  aqueuse  à  la  température  de 
rébullîtion.  Le  résultat  fut  négatif:  même  après  plusieurs 
heures  d'ébullition,  l'acide  phénylcyanacrylique  n'avait 
subi  aucune  transformation.  J'ai  fait  alors  réagir  l'acide 
chlorhydrique  en  solution  alcoolique;  en  faisant  passer  un 
courant  de  ce  gaz  dans  cette  solution,  celle-ci  s'échauffe 
dès  les  premiers  instants  ;  lorsqu'elle  est  saturée,  on  laisse 
refroidir  :  cette  solution  alcoolique  abandonne  par  refroi- 
dissement des  cristaux  formés  de  belles  aiguilles  incolores, 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
benzène  et  l'acide  acétique.  Ce  corps  fond  à  5i**,  distille 
en  se  décomposant  vers  SSo**. 

L'analyse  prouve  que  ce  corps  est  l'éther  éthylique  de 
l'acide  phénylcyanacrylique. 

Combustion, 

Matière  desséchée  dans  le  vide  . . .     0,2872 

GO2 0,7619 

H20 o,i5o5 

Dosage  d^ azote. 

Matière  desséchée  dans  le  vide  . . .  0,4266 

Az 28«%i 

Pression  atmosphérique 765""" 

Température ^  18® 
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G  pour 
H         » 
Az       » 
0        » 

100..  . 

pour 
C"H"AzO». 

...      7I,6i 

•  • 

.    .    .           j  a.  jVTLl 

...      5,47 
...      6,96 
...     15,93 

100,00 
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Calculé 
Trouvé 
à  l'analyse. 

G  pour  100 7iî39 

H         »         5,82 

Az       »         7,65 

O  calculé  par  différ.  i5,i4 

100,00 

Ce  mênie  étber  se  forme  dans  Taction  du  phénylcyana- 
crylate  d'argent  sur  l'îodure  d'élhyle  en  solution  alcoo- 
lique. 

On  prépare  le  sel  d'argent  en  faisant  réagir  le  phényl- 
cyanacrylate  de  sodium  sur  Tazotate  d'argent  en  solutions 
aqueuses;  il  se  forme  un  précipité  blanc  très  peu  soluble 
dans  Peau  qui  est  le  phénylcyanacrylate  d'argent.  Ce  pré- 
cipité est  introduit  dans  un  ballon  avec  de  l'alcool  éthy- 
lîque  et  la  quantité  théorique  d'iodured'éthyle;  on  chauffe 
au  réfrigérant  à  reflux  pendant  quelques  heures,  de  façon 
à  maintenir  le  liquide  en  ébullition  :  il  se  dépose  de  l'io- 
dure  d'argent^  on  décante  la  solution  alcoolique;  celle-ci, 
par  évapora tion,  laisse  déposer  des  cristaux  de  phényl- 
cyanacrylate d'ëthyle,  fondant  à  5o**. 

M.  Carrick  (  *  )  avait  obtenu  cet  éther  dans  l'action  du 
cyan acétate  d'éthyle  sur  l'aldéhyde  benzylique  en  présence 
du  sodium  ou  de  Télhylate  de  sodium^  il  indiqua  que  ce 
composé  ne  fixe  ni  Tliydrogène  ni  le  brome,  et  que  la 
potasse  en  solution  aqueuse  le  transforme  en  aldéhyde 
benzylique  et  malonate  de  potassium. 

On  peut,  comme  l'a  indiqué  M.  Carrick,  obtenir  l'acide 
phényl  cyan  acrylique  au  moyen  de  cet  éther  ^  il  faut,  pour 
cela,  ajouter  la  quantité  théorique  d'alcali  pour  effectuer 
la  saponification  et  chauffer  au  réfrigérant  à  reflux  le  mé- 
lange de  Téiher  et  de  la  solution  alcaline.  Dans  ces  condi- 

(*)  Journal  fur  praktische  C  hernie  ^  1890. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys*,  6«  série,  t.  XXIX.  (Août  iSgS.)         29 
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lions,  on  obtienl  le  sel  de  l'acide  phénylcyanacrylique. 
Une  quanliié  plus  grande  d'alcali  décomposerait  cet  acide 
en  régënéranl  l'aldéhyde  et  Vacîde  cyanacétique.  Celte  ex- 
périence prouve  donc  que  la  destruction  de  la  molécule 
ne  commence  que  lorsque  l'éther  est  complètement  sapo- 
nifié. 

Éther  méthylique  de  l'acide  phénylcyanacrylique 

C'«'-C«  =  <COOCH.- 

On  obtient  l'éthermélhylique  de  l'acide  phénylcyanacry- 
lique en  opérant  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  le 
phénylcyanacrylate  d'éthyle.On  fait  passer  un  courant  de 
gaz  chlorhydrique  dans  la  solulion  de  l'acide  phénylcyana- 
crylique dans  l'alcool  méthylique,  le  liquide  s'échauffe  et 
laisse  déposer  par  refroidissement  des  cristaux  de  phényl- 
cyanacrylate  de  méthyle. 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  gros  cristaux  inco- 
lores, solubles  dans  l'alcool,  l'éiher,  le  benzène,  l'acide 
acétique;  le  point  de  fusion  est  de  80°. 

On  peut  aussi  l'obtenir,  comme  le  précédent,  dans 
l'action  du  phénylcyanacrylate  d'argent  sur  l'iodure  de 
méthyle  en  solulion  dans  l'alcool  méthylique.  L'analyse  a 
donné  les  nombres  suivants  : 

Combustion. 

Matière  desséchée  dans  le  vide  . . .     0,4098 

G0« i,o54o 

H«0 0,1925 

Dosage  d* azote. 
Matière  desséchée  dans  le  vide  . . .     o,36o2 

Az 23«,2 

Pression  atmosphérique 758"" 

Température '    i5** 
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Calculé 
Trouvé  pour 

à  Tanalyse.  C"H»Az*0«. 

G  pour  loo 70,21  G  pour  100 70,68 

H          »         5,22  H         »         48,2 

Az        »         7,52  Az       »         7,49 

O  calculé  par  différ.  7,o5  O         »         17,11 

100,00  100,90 

On  peut  s'étonner  que  le  groupe  niirile  montre  une  aussi 
grande  résistance  à  la  saponification,  et  l'on  pourrait  être 
tenté  de  croire  qu'il  n'existe  pas,  puisqu'il  ne  semble  pas 
posséder  les  caractères  communs  aux  nitriles  ;  mais  nous 
verrons  bientôt  que  cette  constitution  ne  peut  être  mise  en 
doute.  Il  faut  probablement  attribuer  à  la  présence  du 
groupe  C®H^-CH=  la  résistance  qu'éprouve  la  fonc- 
tion GAz,  puisque,  lorsque  l'on  traite  avec  les  mêmes 
réactifs  les  dérivés  de  l'acide  cyanacétique,  la  saponifica- 
tion est  immédiate;  j'ai  fait  plusieurs  expériences  pour 
vérifier  ce  fait.  J'ai  constaté  qu'il  suflSsail  de  faire  passer 
pendant  quelques  minutes  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
dans  la  solution  d'acide  cyanacétique  pour  obtenir  une 
quantité  abondante  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  du 
malonate  d'éthyle. 


FORME  CRISTALLINE  DU  PHÉNTLGYANAGRYLATE  DE  MÉTHYLE. 

Le  phénylcyanacrylate  de  méthyle  cristallise  en  prismes 
tabulaires  clinorhombiques ,  généralement  incomplète- 
ment formés  par  suite  d'une  mâcle  par  pénétration,  la 
plupart  des  cristaux  ne  présentent  que  les  faces  prisma- 
tiques p  et  m  (Jig'  i),  quelquefois  une  hémi-pyramide 

postérieure  d'indice  b'^  (.fig*  a)  et  un  orthopinacoïde  A*. 
Les  faces  des  cristaux  sont,  en  général,  un  peu  striées 
parallèlement  aux  arêtes  du  prisme.  Les  mesures  des  angles 
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out  éié  effectuées  au  laboratoire  de  M.  Friedel  avec  le 


Fi g.  I. 


concours  gracieux  de  mon  ami  et  collègue  M.  Freundler, 
à  qui  je  présenle  tous  mes  remerciements. 


Fig.  2. 
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•      ACTION  DU   GAZ  A3IM0NIAG  SUR  L  ETHER  ETHYLIQUE 
DE  L* ACIDE  PHÉNYLGYANACRYLIQUE. 

Le  gaz  ammoniac  se  combine  avec  le  pbénjlcjanacrylate 
d^éthyleen  solution  alcoolique;  le  liquide  s'cchaufie  pen- 
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dant  la  réaction  etiaisse  déposer  en  se  refroidissant  un  corps 
très  nettement  cristallisé.  Celui-ci  est  très  soluble  dans 
Talcool,  l'éther,  le  benzène,  l'acide  acétique,  etc.  On  le 
purifie  facilement  en  le  faisant  cristalliser  plusieurs  fois, 
soit  dans  Talcool,  soit  dans  le  benzène;  son  point  de  fu- 
sion est  187°. 

Chauffé  quelques  degrés  au-dessus  de  son  point  de  fu- 
sion, il  se  décompose  en  perdant  de  Tammoniaque  ;  le  ré- 
sidu prend  alors  un  aspect  gommeux  et  devient  incristal- 
lisable. 

Analyse  élémentaire. 

Analyses. 

I.  IL 

Matière  desséchée  à  100° o,32i5  0,8794 

GO* o,833i  1,0002 

H»0.  .X o,  i325  o,  1804 

Dosage  d'azote. 
Matière  desséchée  à  100** 0,2498  0,2187 

Az 25*'*  22*"^ 

Température 24°  22° 

Pression  atmosphérique 762"°*  763" 


qmm 


J^avais  pensé  tout  d'abord  que  j'avais  obtenu  i'amide 
correspondante  à  l'éther  phénylcyan acrylique  qui  aurait 
pris  naissance  d'après  l'équation 

.GAz« 
G«H»-GH  =  CC  -t-AzH' 

^GOOGîH» 

.GAz 
=  G«H»-GH  =  G<  4-  HOG«H». 

^GOAzH» 

INous  allons  voir  que  l'analyse  ne  coïncide  pas  avec  cette 
manière  de  voir. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


454  B.    FIQVBl'. 

Nombres  trouvés 
à  Tanalyse. 

I.  II. 

C  pour  loo' 70,67  7i>25 

H        »        4,57  5,23 

Az       0         11,25  11)69 

O  calculé  par  différ..       i3,')i  11, 83 

100,00  100,00 

Calculé 

pour 

C»H«Az»0. 

G  pour  100 69,76 

H         »         4,55 

Az       »         16,39 

O        »         9,3o 

100,00 

Il  fallait  donc  déterminer  la  constitution  de  ce  compose. 

Afin  de  rechercher  si  le  corps  contenait  le  groupe  OC^H', 
j^ai  traité  par  l'ammoniaque,  dans  les  mêmes  conditions, 
l'éther  méthylique  correspondant.  On  obtient  un  composé 
différent  du  premier.  Donc  les  groupes  OC^H^,  OCH^  en- 
trent en  combinaison  et  les  corps  qui  ont  pris  naissance 
sont  donc  plus  complexes  que  je  ne  Tavais  supposé.  J'ai 
pris  la  grandeur  moléculaire  de  la  combinaison  de  Tammo- 
niaque  avec  l'éther  éthylique  par  la  méthode  cryoscopique. 

• 

Matière  desséchée  à  100° 1 ,2892 

Acide  acétique  glacial 5o 

Point  de  fusion  de  Tacide  acétique 

glacial 15,71 

Point  de  fusion  de  l'acide  acétique 
après  l'introduction  de.  la  ma- 
tière       i5 ,43 

Différence  dii  point  de  fusion o**,  28 

Poids  moléculaire  =  39  x  100x1,^892  ^  3 
0,28  X  5o  ^ 
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action  de  l'eau  en  tubes  scellés.  —  Ce  composé,  chaiifTé 
avec  de  l'eau  à  la  température  de  i8o**-200°  en  tubes  scel- 
lés pendant  quelques  heures,  se  décompose*,  le  liquide 
est  alors  formé  de  deux  couches  :  Tune  possède  une  forte 
odeur  d'amandes  amères  et  forme  une  combinaison  hydra- 
zînique  fondant  à  i52^  :  c'est  donc  de  la  benzaldéhyde. 

L'autre  portion  esl  une  solution  aqueuse  qui,  évaporée 
au  bain-marie,  donne  un  résidu  cristallin  qui  est  du  ma- 
lonate  d'ammoniaque.  En  effet,  ce  corps  laisse  dégager  de 
l'ammoniaque  à  froid  lorsqu'on  le  traite  par  une  solution 
de  potasse.  Traité  par  l'acide  chlorhydrique  et  épuisé  en- 
suite par  l'éther,  il  se  forme  des  cristaux  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  et  l'éiher  abandonne  par  évaporation  des 
cristaux  d'acide  malonique  fondant  à  i35^. 

Parmi  les  combinaisons  que  l'on  puisse  imaginer  de 
l'ammoniaque  et  de  l'éther  phénylcyanacrylique,  la  seule 
qui  correspond  à  l'analyse  et  le  poids  moléculaire  trouvés, 
et  qui  s'accorde  avec  les  propriétés  du  composé,  est  la  sui- 
vante : 

/GAz 

G6H5-CH  =  C<C 

^COAzH» 

.GAz 
G«H5-GH  =  G< 

\G00C2H5 

Calculé 
•Trouvé  pour 

à  l'analyse.  C>"»  H"  Az»  O^  =  378. 

G  pour  100 70,67  G  pour  100...  70,77 

H       »         5,23  H       »         ...  5,09 

Az     »         11,25  Az      »         ...  11,26 

0  calculé  par  différ.  i3,5i  O       »         ...  12,88 

100,00  100,00 

Poids  moléculaire  =  359.  Poids  moléculaire  =  373. 

Le  corps  qui  aurait  pris  naissance  serait  donc  formé  de 

1  molécule  d'éther  unie  à  i  molécule  d'amide. 
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J'avais  pensé  qu'en  traitant  le  corps  par  un  grand  excès 
d'ammoniaque,  j'obtiendrais  un  autre  composé  qui  serait 
alors  Tamide  correspondant  à  l'éther  employé,  mais  dans 
ces  conditions  on  n'observe  plus  alors  que  des  produits 
incristallisables  et  décomposables  à  la  distillation. 

On  comprend  facilement  que,  par  l'action  de  l'eau  en 
tubes  scellés,  ce  corps  se  décompose  en  benzaldéhyde  et 
malonate  d'ammoniaque.  En  effet,  l'éther 

>GAz 

C«H»-GH=:CC 

^G00G«H5 

se  scinde  à  l'endroit  de  la  double  liaison  en  fixant  les  élé- 
ments de  l'eau  et  donne  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  cyana- 
cétique,  l'éther  étant  saponiBé, 

vGAz 
G«H5-GH0,     GH«< 

^GOOH 

Le  groupe  CÂz  de  l'acide  cyanacétiquese  transforme  par 
hydratation  en  groupe  carboxyle  et  ammoniaque.  Le  résul- 
tat de  la  réaction  de  l'eau  sur  la  molécule  d'éther  est  donc  la 
formation  de  benzaldéhyde  et  de  malonate  d'ammoniaque. 

Quant  à  la  molécule  d'amide,  la  transformation  est  la 
même;  la  scission  se  fait  comme  dans  le  cas  précédent  à 
Tendroit  de  la  double  liaison  :  il  se  forme  d'une  part  de  la 
benzaldéhyde  et  de  la  cyanacétamide 

/GAz 
G«H»-GHO,GH»<: 

^GOAzH» 

Sous  l'influence  de  l'eau,  les  groupes  CAz  et  COAzH*  se 
saponifient  en  se  transformant  en  groupes  carboxyles  et 
l'ammoniaque  qui  a  pris  naissance  se  combine  aux  fonc- 
tions acides  pour  donner  du  malonate  d'ammoniaque. 

Nous  ne  savons  pas  de  quelle  façon  ces  a  molécules 
peuvent  s'unir.  La  stabilité  du  compiosé  formé  ne  semble 
pas  indiquer  une  combinaison  moléculaire  et  les  efforts 
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que  j'ai  faits  dans  le  but  d^  représenter  ce  corps  par  une 
figure  schématique  ne  m'ont  rien  donné  de  positif.  Cepen- 
dant il  existe  probablement  des  composés  isomériques,  et 
M.  Carrick  (*  )  a  décrit  une  combinaison  analogue  dont  le 
point  de  fusion  est  i68^,  corps  qui  n^est  certainement  pas 
identique  avec  celui  que  j'ai  décrit,  dont  le  point  de  fusion 
est  de  187®. 

ACTION  DE  l'acide  AZOTIQUE  SUR  l' ACIDE  PHÉNTLGYANAGRYLIQUE. 

L'acide  azotique  ordinaire  attaque  assez  difficilement 
Tacide  phénylcjanacrylique,  mais  l'acide  azotique  fumant 
l'oxyde  énergiqdement,  surtout  à  température  élevée,  en 
produisant  un  dégagement  abondant  de  vapeur  d'hypo- 
azoïide.  Lorsque  l'oxydation  est  terminée,  un  corps  cris- 
tallisé soluble  dans  Valcool  se  dépose  par  refroidissement, 
fondant  à  238^,  qui  présente  la  composition  de  l'acide  pa« 
rani  trobenzoïque . 

Combustion. 

Matière  desséchée  à  ioo° o,2568 

GO* 0,4660 

H«0 o,o834 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  à  loo** o,2i45 

Az 16**,  02 

Pression  atmosphérique 758°*™ 

Température 23° 

Calculé 
Trouvé.  pour 

à  ranalyse.  G'H'AzO*. 

G  pour  100 49,46  G  pour  100 50,29 

H       »         3,68  H         »  2,99 

Az      »         8,40  Az      »         8,39 

0  calculé  par  différ.       38,46  0        »         38,33 


(»)  Journal  fur  pràktische  Chem.y  mai  1890. 
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ACTION  DU  PERCHLORURE   DE  PHOSPHORE  SUR   l' ACIDE 
PHÉNYLCYANACRYLIQUE . 

L'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  Pacîde 
phénylcyanacétylique  est  très  lente  :  c'est  à  peine  s'il  se  pro- 
duit une  réaction  sensible  à  la  tempëfature  du  bain-marie, 
mais,  en  prolongeant  l'action  de  la  chaleur,  on  obtient  un 
liquide  composé  d'oxy chlorure  de  phosphore  et  de  chlorure 
benzylidène  cyanacétyle.  Je  ne  suis  pas  parvenu  à  obtenir 
ce  corps  pur  ;  mais,  si  l'on  décompose  par  l'eau  le  mélange 
d'oxychlorure  de  phosphore  et  de  chlorure  d'acide,  on 
régénère  l'acide  phénylcyanacrylique  fondant  à  i8o*^.  Si 
on  le  décompose  par  l'alcool  élhylique,  on  obtient  le  phé- 
nylcyanacrylate  d'éthyle  fondant  à  5o**. 

Gomme  le  perchlorure  de  phosphore  paraissait  avoir  une 
action  particulière  sur  cet  acide,  j'avais  entrepris  d'en 
étudier  l'action  d'une  façon  générale  sur  les  acides  cyanés. 
J'avais  obtenu  quelques  résultats  dont  voici  le  résumé. 

M.  Mulder(*)  avait  tenté  de  préparer  le  chlorure  de 
cyanacétyle  en  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phosphore 
sur  l'acide  cyanacétîque. 

Comme  le  produit  obtenu  était  très  instable  et  ne 
pouvait  être  purifié  par  distillation,  il  essaya  de  l'isoler 
d'une  autre  façon.  Ce  corps  étant  très  peu  soluble  dans  le 
sulfure  de  carbone,  il  précipita,  par  ce  moyen,  une  huile 
possédant  les  caractères  d'un  chlorure  d'acide. 

En  efifet,  ce  corps  réagit  sur  l'urée  avec  élimination 
d'acide  chlorhydrique  et  production  de  cyanacéiylurée. 

Ce  chlorure  d'acide  se  décompose  spontanément  avec 
production  de  gaz  chlorhydrique  et  se  transforme  en  une 
masse  brune  amorphe  qui  fut  signalée  par  Mulder. 

J'avais  entrepris  d'étudier  ces  produits  de  décomposi- 
ez) Mulder,  Soc»  chim,,  1878,  p.  529. 
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lîon;  j'avais  remarqué  que  le  corps  perdait  lentement  de 
Tacide  chlorhydrique.  Au  bout  de  quelques  mois,  la 
masse  brune  était  devenue  jaune  et  ne  dégageait  plus 
d'acide  chlorhydrique  :*  la  réaction  semblait  termirfée;  le 
produit  fut  épuisé  par  Téther  et  celui-ci,  par  évaporation, 
abandonna  des  cristaux  blancs,  insolubles  dans  Teau, 
solubles  dans  Talcool  et  dans  le  benzène. 

Ce  corps  ne  fond  pas,  il  se  décompose  au-dessus  de  25o^  ; 
mais  la  forme  cristalline  nette  semble  indiquer  que  l'on 
est  en  présence  d'une  espèce  chimique  définie. 

Ce  corps  contient  du  carbone,  de  l'oxygène,  de  l'azote 
et  du  chlore. 

Analyse  élémentaire. 

Matière  desséchée  à  ioo° o,4iio 

G02 0,6269 

H«0 o,o54o 

G 41, 52 

H  pour  100 1 ,45 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  à  100° o,2o65 

Az 1^'^,'j 

Kl.  pour  100 1604 

Pression  atmosphérique 756°"" 

Température 24°,  5 

Dosage  de  chlore. 

Matière  desséchée  à  100** 0,8247 

AgCl 0,2780 

Cl  pour  100 21,17 

D  après  celte  analyse,  on  peut  donner  à  ce  corps  la 
formule  suivante:  C* H' Cl  Az^O^,  dont  la  théorie  indique 
le^  nombres  suivants  : 

G  pour  100 4a, 2a 

H        »        1 ,  75 

Àz       V        16,42 

Gl       »         20,8 
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Ce  corps  a  la  propriété  de  donner  des  sels  métalliques 
cristallisables  avec  les  bases;  le  sel  d'argent  donne,  avec 
les  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle,  des  éthers  cristallisés. 
Cette  'propriété  caractérise  dans  ce  composé  la  présence 
d'un  groupe  CO^H.  D'ailleurs,  ce  corps  est  franchement 
acide  au  tournesol  et  décompose  les  carbonates  avec  déga- 
gement d'acide  carbonique.  Ce  composé,  traité  au  bain- 
marie  par  une  solution  de  potasse  aqueuse  à  36^  B., 
se  décompose  en  dégageant  de  l'ammoniaque;  le  produit 
de  la  réaction  n'abandonne  rien  à  l'éther.  La  solution 
aqueuse,  évaporée  au  bain-marie,  donne  un  résidu  cristal- 
lin composé  d'acétate  de  potasse,  de  carbonate  de  potasse 
et  de  chlorure  de  potassium. 

L'acétate  de  potasse  a  été  caractérisé  en  traitant  une 
portion  de  résidu  salin  par  Tacide  sulfurique  et  l'alcool 
éthylique.  Dans  ces  conditions,  il  se  développe  une  odeur 
franche  d'éiher  acétique. 

Pour  caractériser  la  présence  du  chlorure,  on  dissout 
une  partie  du  résidu  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  azo- 
tique et  l'on  traite  par  l'azotate  d'argent;  on  obtient  un 
précipitéde  chlorure  d'argent.  Quant  à  l'acide  carbonique, 
il  suffit  de  traiter  le  résidu  par  un  acide  quelconque  pour 
en  constater  la  présence  :  il  se  produit  une  vive  efferves- 
cence caractéristique. 

Ce  corps  ne  fixe  pas  le  brome,  mais  si  l'on  fait  réagir 
cet  élément  à  la  température  du  bain-marie,  en  solution 
aqueuse,  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique;  il  se  produit, 
en  même  temps,  du  gaz  carbonique.  On  obtient,  par 
refroidissement,  un  mélange  de  cristaux  formé  de  brom- 
hydrate  d'ammoniaque-  et  d'un  corps  cristallisé  fondant 
à  1 18°.  On  les  sépare  facilement,  car  le  composé  organique 
est  très  peu  soluble  dans  l'eau. 

Si  l'on  fait  réagir  le  brome  pendant  un  temps  plus  long, 
la  proportion  du  corps  fondant  à  1 18°  diminue,  le  brom- 
hydrate  d'ammoniaque  augmente  en  quantité.  On  arrive 
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mérpe  à  ne  plus  avoir  que  du  bromhydrate  d'ammoniaque, 
en  même  temps  que  le  dégagement  diacide  carbonique  et 
d'acide  bromhydrique  devient  plus  abondant. 

Le  corps  fondant  à  1 18°  est  blanc,  soluble  dans  Talcool 
et  le  benzène  et  se  présente  sous  forme  de  tables  minces, 
à  odeur  camphrée. 

Combustion, 

Matière  desséchée  à  loo** o,2835 

G0« o,i852 

H*0 o,o568 

Dosage  d*azote. 

Matière  desséchée  à  loo' o,2255 

Az 10*^,9 

Pression  atmosphérique 756"" 

Température 20° 

Dosage  de  chlore  et  de  brome. 

Matière  desséchée  à  100** o,3525 

AgBr  -+-  AgCl 0,6973 

Perte  de  poids  après  transformation 

en  chlorure  d'argent 0,1200 

Théorie 
Trouvé  pour 

à  Tanalyse.  C*H*ClBr»A2. 

C  pour  100 .'..  17,88  G  pour  100 18, 35 

H         »        2,23  H        »       1,53 

Az       »        5,5o  Az       »         5,35 

Cl        »       i3,34  Cl       »        i3,58 

Br        »       61,46  Br      »       61,19 

100,41  100,00 

Ces  nombres  nous  conduisent  à  la  formule  suivante  : 
C*H*ClBr»Az. 

rfe  pouvant  établir  la  constitution  de  cecorps,  j  en  avais 
abandonné  Tétude  lorsque  les  propriétés  de  l'acide  phé- 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


462  E.    FIQCET. 

nylcyanacrylique  vinrent  m'éclaîrer  sur  sa  constitution. 

On  sait  qae,  dans  l'action  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  l'acide  cyanacétique,  il  se  forme  transi  toi  rement  du 
chlorure  de  cyanacétyle;  ce  fait  est  prouve  par  la  synthèse 
de  la  cyanacétylurée  de  Mulder;  il  est  donc  probable  que 
le  corps  obtenu  est  un  produit  de  décomposition  du  chlo- 
rure de  cyanacélyle. 

Or  il  possède  la  formule  C*H*C1  Az^O^  et  Texpërience 
montre  qu'il  prend  naissance  lorsque  le  chlorure  de 
cyanacétyle  a  perdu  une  certaine  quantité  de  gaz  chlorhy- 
drique. 

J'ai  pensé  que  2  molécules  de  chlorure  de  cyanacétyle 
réagissaient  de  la  façon  suivante  pour  donner  un  corps  à 
fonction  acétonique  : 

2[CAz-CHî-G0Cl]-HCl  =  GAzrCH«-C0 

COCl-CH-CAz. 

Comme  l'a  montré  M.  Friedel,  les  acétones  ont  la  pro- 
priété, quand  on  les  traite  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
de  perdre  leur  oxygène  qui  est  remplacé  par  2  atomes  de 
chlore. 

De  même,  ce  corps  acétonique,  traité  par  le  perchlorure 
de  phosphore,  devra  réagir  de  la  façon  suivante  : 

C\«-CH«-GO  GAz-^GH2-GGi« 

I  -f.PGls=  I  ^POGP. 

GOGl-GH-GAz  GOGl-    GH-GAz 

Ce  composé  est  instable,  il  perd  facilement  les  éléments 
de  l'acide  chlorhydrique  et  donne  le  corps  suivant  : 

GAZ-GH2-GG1 

COGl-    G-GAz 

qui,  traité  par  l'eau,  se  convertit  en  acide 

GAz-GIP-GGl 
GOOH-    G-GAz 
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La  formule  de  ce  corps  coïncide  avec  les  nombres  indi  - 
qués  par  l'analyse. 

Lorsque  Ton  iraîle  ce  corps  parle  brome  en  présence 
de  l'eau  à  la  température  de  FébuUition,  îl  y  a  oxydation 
et  fixation  de  brome,  la  molécule  s'est  d'abord  scindée  à 
l'endroit  de  la  double  liaison,  de  la  même  façon  que  dans 
les  corps  que  nous  avons  déjà  étudiés,  puis  les  groupes 
nitriles  sont  détruits,  le  carbone  disparaît  à  l'état  d'acide 
carbonique  et  il  ne  reste  plus  que  du  bromhydrate  et  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Si  l'on  arrête  la  réaction 
avant  que  la  molécule  soit  complètement  détruite,  on 
obtient  le  corps 

G Az  -  CH«-  CBrCl  -  CH^  Br. 

Bien  que  cette  formule  ne  soit  que  probable  et  qu'un 
grand  nombre  de  réactions  pour  l'établir  d'une  façon  défi- 
nitive soit  nécessaire,  je  me  suis  permis  cette  digression  à 
cause  des  réactions  complexes  que  j'ai  obtenues  dans  l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore  que  je  me  propose 
d'étudier  dans  la  suite  avec  les  autres  chlorures  des  acides 
cyanés. 


ACTION  DE  LA  CHALEUR  SUR  L  ACIDE   PHENTLGTANAGRTLIQUE . 
TRANSFORMATION  EN  NITRILE  CINNAMIQUE. 

Nitrile  cinnamique 

G6H6-GH=GH-GAz. 

Nouvelle  nomenclature  :  benzène  propénylnitrile. 

L'acide  phényîcyanacrylique  fond  à  i8o**.  Si  Ton  élève 
la  température  quelques  degrés  au-dessus  de  son  point  de 
fusion,  on  observe  un  dégagement  gazeux.  Ce  gaz  a  la 
propriété  d'éteindre  les  corps  en  combustion,  il  trouble 
l'eau  de  chaux  et  la  solution  de  chlorure  de  baryum 
ammoniacal  ;  ce  gaz  est  de  l'acide  carbonique.  En  même 
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lemps,  le  corps  devient  liquide  et  se  transforme  en  nitrile 
cinnanique 

C«H»-  GH  =  C\ GOOH  "  ^^*  ^  ^''^*" ^"  =  ^^  "  ^^^• 

On  fait  cette  opération  dans  le  vide;  on  maintient  la 
température  vers  1 85°- 190°  dans  un  bain  d'huile;  lorsque 
l'acide  carbonique  s'est  dégagé,  le  liquide  distille  vers 
35a°-2D6''.  On  rectifie  le  produit  obtenu.  Ce  corps  bout 
à  1 58®- 169**  sous  une  pression  de  280°*™  et  à  254°-a56'* 
sous  une  pression  de  76o"", 

Combustion, 

Matière o,  1741 

CO» 0,5378 

H»0 0,0888 

Dosage  d* azote. 

Matière o  ,1824 

Az i8«,2 

Pression  atmosphérique 758"™ 

Température 18** 

Théorie 
Trouvé  pour 

à  l'analyse.  C'H'Az. 

G  pour  100 84,24  G  pour  100 83,72 

H         »  5,66  H         »         5,42 

Az       »         1,48  Az       »         10,85 

100, 38  100,09 

Propriétés,  —  Le  nitrile  cinnamique  est  un  corps 
liquide  bouillant  à  254°-256®. 

Il  est  incolore  quand  il  est  pur,  il  possède  une  saveur 
piquante  et  produit  une  vésication  sur  la  peau  ;  son  odeur 
rappelle  celle  de  la  cannelle,  mais  elle  est  beaucoup  moins 
aromatique;  il  ne  s'altère  pas  à  Tair  ni  à  la  lumière. 

Sa  densité  est  de  i  ^037. 
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Densité    du    nitrile    cinnamique,       » 

Poids  du  liquide  à  o*" o,  8241 

Poids  du  même  volume  d'eau  à  o"..     0,7941 

Densité r-  =  i  ,o37 

0,7941 

Le  nitrile  cinnamique  avait  été  obtenu  par  Rossun 
en  1866  (*),  en  faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore 
sur  la  cinnamîde;  la  réaction  est  la  suivante 

Qfi  Hs-CH  =  GH-GO  Az  H*  -+-  PCls 

=  POGI34- 2HGI  -f-  G«H8-GH  =  CH-GAz. 

La  cinnamide  s'obtient  par  Taction  de  Tammoniaque 
sur  le  chlorure  de  cinnamyle*  La  cinnamide  chauffée 
avec  le  perchlorure  de  phosphore  donne  un  résidu  que 
Ton  traite  par  la  potasse  et  qui  se  convertit  en  nitrile 
cinnamique. 

Quelques  années  plus  tard,  Kriiss  (2)  l'obtient  dans 
l'action  du  sulfocyanure  de  plomb  sur  l'acide  cinnamique 

2  (G6H5-GH  =  GH-GOOH)  4-  2Pb  (GAzS)« 

=  2(G«H5-GH  =  GH-GAz)-i-2PbS-+-aH«S-i-2C0«. 

On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  le  mélange  bien  sec 
des  deux  corps  :  la  réaction  commence  à  la  température 
de  fusion  de  l'acide  cinnamique^  lorsque  le  dégagement 
de  gaz  diminue  notablement,  on  distille.  Le  produit  est 
agité  avec  une  solution  faible  de  soude  caustique,  afin  de 
le  débarrasser  de  l'acide  cinnamique  entraîné  *,  il  est  ensuite 
repris  par  Téther  et  soumis  aune  distillation  fractionnée. 

Action  de  V hydrogène  sulfuré  et  de  V ammoniaque,  — 
La  solution  alcoolique  du  nitrile  cinnamique,  saturée  de 
gaz  hydrogène  sulfuré,  puis  additionnée  d'ammoniaque, 

(«)  Rossun,  Zeitschrift^  1866,  p.  862. 

(«)  Berichte,  t.  XVII,  p.  708. 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phyt.,  6*  série,  t.  XXIX,  (  Aodt  iSgS.)  3o 
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donne  la  sulfocinnamide.  Ce  corps  fond  à  112^;  il  est  so- 
luble  dans  Teau,  cristallise^en  lamelles  jaunes  et  possède 
la  formule 

ACTION    DE   l'acide    CHLORHYDRIQUE    EN   SOLUTION    AQUEUSE 
SUR    LE   NITRILE  CINNAMIQUE. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans 
un  mélange  de  ni  tri  le  cînnamîque  et  d'eau  maintenu  à  la 
température  de  l'ébullition,  le  groupe  CAz  se  saponifie 
avec  production  de  chlorhydrate  d'ammoniaque;  l'acide 
cinnamique  cristallise  par  refroidissement.  Ce  corps,  pu- 
rifié par  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  i34°. 

Cette  saponification  est  lente  et  difficile  à  eSecluer^ 
Pacide  chlorhydrique  parait  former  d'abord  avec  le  nitrile 
la  combinaison  suivante  : 

C«H5-GHCl-CH«-CAz, 

laquelle  se  détruit  à  une  température  plus  élevée.  Après 
avoir  fait  passer  pendant  plusieurs  heures  un  courant  de 
gaz  chlorhydrîque  dans  la  solution  bouillante,  le  nitrile 
disparait  et  laisse  déposer,  par  refroidissement,  des 
aiguilles  d'acide' cinnamique. 

Analyse  élémentaire. 

Matière  desséchée  à  100** 0,2337 

H^O 0,1220 

CO*... o,62i5 

C 72j5o9 

H  pour  100 5,79 

Théorie 
•  pour 

G«H'-GH  =  GH-COOH. 

G 72,47 

H  pour  ïoo .5,4o5 
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ACTION  DE  LA  POTASSE  EN    SOLUTION  AQUEUSE  SUR  LE  NITRILE 
CINNAMIQUE. 

Lorsque  l'on  fait  chauffer  au  bain-marîe  le  niirile  cîn- 
namîque  avec  une  solution  de  potasse  à  36^  6.,  on 
opère  la  saponification  avec  dégagement  d'ammoniaque; 
un  produit  cristallisé  qui  n'est  autre  que  le  cinnamate  de 
potasse  prend  naissance  au  sein  de  la  liqueur.  Ce  préci- 
pité, traité  par  une  solution  d'acide  chlorhydrique,  donne 
une  liqueur  acide  qui  abandonne  à  Tétlier  de  l'acide  cinna- 
mique  cristallisé  fondant  à  i33®-i34°. 

Analyse  élémentaire. 

Matière  desséchée  à  100° 0,2072 

GO2 , o,55i3 

H2 0,0980 

G  pour  100 72,56 

H         » 5,i5 

Le  nîtrile  cinnamique  possède  donc,  comme  les  autres 
nitriles,  la  propriété  d'être  saponifié  par  l'acide  chlorhy- 
drique et  la  potasse  en  solution  aqueuse  pour  donner 
l'acide  correspondant. 

Nous  avons  vu  qu'un  léger  excès  de  lessive  alcaline 
suffisait  pour  décomposer  l'acide  phénylcyanacrylique  en 
opérant  la  scission  de  la  molécule.  Dans  le  cas  du  nitrile 
cinnamique,  cette  réaction  est  différente  :  on  peut  chauffer 
pendant  un  temps  très  long  sans  opérer  aucune  décompo- 
sition; la  disparition  du  groupe  CO^  a  donc  augmenté  la 
stabilité  de  la  molécule. 

ACTION  DU  BROME  SUR  LE  NITRILE  CINNAMIQUE. 

Nitrile  phényldibromoprapionique, 

C6H*-GHBr-GHBr-GAz. 

Nouvelle  nomenclature  ;  benzène  dibromo  i*.  2«.  propylnitrile. 

Le  brome  se  fixe  directement  à  froid  sur  le  nitrile  cin- 
namique et  donne  le  nitrile  phényldibromopropionit[ui9. 
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Si  Ton*  ajoute  un  excès  de  brome,  celui-ci  est  sans  action 
à  froid,  mais,  a  température  élevée,  il  se  forme  des  pro- 
duits de  substitution  avec  départ  d'acide  bromhydrique. 
Pour  obtenir  Ile  tiitrile  phényldibromopropionique,  il 
convient  de  traiter  le  nitrile  cinnamique  par  la  quantité 
théorique  de  brome,  puis  on  expose  le  produit  de  la 
réaction  sous  une  cloche  à  vide.  Ce  corps  ne  peut  être 
purifié  par  distillation,  car  il  se  décompose  à  chaud  avec 
production  d'acide  bromhydrique. 

Dosage  de  brome. 

Matière  desséchée  dans  le  vide.      0,224a 

AgBr 0,2892 

Br o, i23o5 

Br  pour  100 54 ,88 

Théorie 

pour 

C«H»-CHBrCHBrCAz. 

Br  pour  100 55,36 

Ce  nitrile  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  épais, 
jaunâtre,  sans  odeur  très  prononcée.  Traité  en  solution 
aqueuse  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  à  chaud,  il 
se  saponifie  en  produisant  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  le  nitrile  se  transforme  en  une  matière  gommeuse,  inso- 
luble dans  Teau.  Cette  matière,  reprise  par  l'alcool,  cris- 
tallise; on  la  purifie  par  plusieurs  cristallisations  succes- 
sives et  Ton  obtient  des  cristaux  fondant  à  iqS**.  Ce  point 
de  fusion  est  identique  avec  celui  de  Tacide  phényldibro- 
mopropionique. 

ACTION  DE  l'alcool  ABSOLU  SUR  LE  NITRILE  CINNAMIQUE 
EN  PRÉSENCE  DE  GAZ  CHLORHYDRIQUE. 

J'ai  recherché  si  l'on  pouvait  appliquer  au  nitrile  cin- 
namique la  réaction  de  M.  Pinner  (*)• 

(»>  PiHNBR,  Berichte,  t.  XVI,  p.  354,  1644. 
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M.  Pinner  traite  d'une  façon  générale  les  nitriles  par 
Talcool  en  proportions  équi moléculaires,  puis  il  fait  pas- 
ser dans  le  mélange  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec. 
Il  a  obtenu  ainsi  deséthers  imidés  qui  prennent  naissance 
d'après  la  réaction  suivante  : 

/AzHHCl 
R-C Az  +  G»H8-0H  -H  HCl  =  R  -  G^ 

^0G»H5. 

Ces  corps,  traités  par  Tammoniaque  alcoolique,  se 
transforment  en  amidines,  et  Talcool  est  régénéré  : 

^AzH  ^AzH 

R_Gf  -i-AzH3=R-Gtf  +HOG«H«. 

^OG»H«  ^AzH* 

Pai  traité  dans  les  mêmes  conditions  le  nitrile  cinna- 
mique. 

128',  9  de  nitrile  cinnamîque  ont  été  introduits  dans  un 
matras  avec  4^^6  d'alcool  absolu^  on  fait  passer  dans  le 
mélange  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  bien  sec. 

En  opérant  à  froid,  comme  M.  Pinner  Ta  indiqué,  on 
n'observe  pas  de  réaction  sensible;  mais, si  Ton  chauffe  le 
mélange,  il  se  produit  une  combinaison  qui  ne  possède 
plus  les  propriétés  du  nitrile  cinnamique. 

J'ai  traité  le  produit  de  la  réaction  par  l'ammoniaque 
alcoolique  afin  de  transformer  en  amidine  correspondante 
la  combinaison  que  je  supposais  être  l'imido-éther  corres- 
pondant. 

On  obtient  en  effet  très  peu  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque et  un  produit  huileux. 

Ce  composé,  traité  par  le  bichlorure  de  platine,  donne 
un  chloroplatinate  cristallisé,  fondant  vers  i5o°,  soluble 
dans  l'alcool. 
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Phénylçyanacrylate  de  sodium 

.GAz 
C«H5-GH  =  C<   . 

^GOONa. 

L'acide  phénylcyan acrylique  forme  avec  les  bases  des 
sels  crislallisés.  Lorsqu'on  traite  la  solution  alcoolique  de 
cet  acide  par  une  solution  alcoolique  de  soude,  il  se  forme 
un  précipité  de  pliénylcyanacrylate  de  sodium. 

On  peut  préparer  ce  sel  beaucoup  plus  facilement  en 
formant  directement  le  produit  de  condensation  de  l'aldé- 
hyde avec  le  cyanacétate  de  sodium. 

Gè  sel  est  blanc,  très  soluble  dans  Teau,  peu  soluble 
dans  Talcool,  se  présentant  sous  forme  de  petites  aiguilles 

/CAz 


répondant  à  la  formule  C^H^  -CH  =  Cv 

^COONa 

Matière  desséchée  à  loo** 0,2760 

SO*Na» o,ioo3 

Na 0,0824 

Na  pour  100 1 1  j  74 

Théorie 
pour 

.GAz 
C«H*-CH  =  C( 

\COONa. 

Na  pour  100 i  '  >  7^ 

Phénylcyanacrylate  d'argent 

.GAz 
G6H5-GH  =  G<: 

\GOOAg 

On  prépare  ce  sel  en  traitant  une  solution  de  phénylcya- 
nacrylate de  sodium  par  une  solution  d'azotate  d'argent*, 
il  se  produit  un  précipité  blanc  amorphe.  Celui-ci  est  sé- 
paré du  liquide  et  dissous  dans  l'alcool  •,  le  phénylcyana- 
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crylate  d'argent  cristallise  en  petites  çiiguilles  microsco- 
piques. 

Ce  sel,  traité  par  les  iodures  alcooliques,  se  transforme 
en  éthers  correspondants. 

Analyse. 

Matière  desséchée  à  ioo° o/iigG 

Ag 0,0889 

Ag  pour  100 38 , 9.o5 

Théorie 
pour 

vCAz 
G«H*-CH  =  CC 

\C0OAg 

Ag  pour  100 38,57 

Phénylcyanacrylate  de  cuivre 

/GAz 
C6H5-GH  =  G< 

^GOO. 

)Gu. 

/GOO^ 
G6H8-GH  =  G< 

\GAz 

On  obtient  ce  sel  en  traitant  une  solution  de  phénylcya- 
nacrylate de  sodium  par  une  solution  de  sulfate  de  cuivre; 
le  phénylcyanacrylate  de  cuivre  très  peu  soluble  dans 
Teau  se  précipite.  Quoique  peu  soluble  dans  l'eau,  on 
peut  l'obtenir  cristallisé  en  belles  aiguilles  en  le  faisant 
dissoudre  dans  l'eau  bouillante. 

C'est  un  sel  bleu  se  décomposant  vers  200®. 

Analyse, 

Matière  desséchée  dans  le  vide  . .  o,3865 

Matière  desséchée  à  100** o,3865 

GuO.... 0,0748 

Gu 0,0596 

Gu  pour  100 15,42 

Théorie  pour  G2oHi2Az«GuO*. 

Gu  pour  lOQ, i5,53 
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CHAPITRE  II. 

ACTION  DE  L'ACIDE  CYANACÉTIQUE  SUR  LES  ALDÉHYDES 
SUBSTITUÉES. 


PREPARATION  DES  ALDEHYDES   TOLUIQUES. 

J^aî  établi  que  l'acide  cyanacétique  se  combine  à  la 
benzaldëhyde  pour  donner  l'acide  phénylcyanacrylique, 
et  que  cet  acide  est  susceptible  de  perdre  les  éléments  de 
Tacîde  carbonique  pour  se  transformer  en  niirile  cînna* 
mique.  AGn  de  vérifier  si  celte  propriété  est  générale,  j'ai 
étudié  Taction  de  l'acide  cyanacétique  sur  les  aldéhydes 
toluiques. 

Pour  réaliser  ces  expériences,  j'ai  dû  préparer  des  aldé- 
hydes toluiques  en  grande  quantité;  j'ai  étudié  les  -diffé- 
rents procédés  de  préparation  des  aldéhydes  aromatiques. 

Les  deux  plus  importants  sont  : 

1°  Celui  de  MM.  Grimaux  vi  Lauth  \  il  consiste  à  traiter 
le  carbure  par  le  chlore,  et  i  décomposer  le  dérivé  chloré 
obtenu  par  une  solution  d'azotate  de  plomb  ou  d'acide 
azotique  étendu  ; 

2®  Le  procédé  de  M.  Étard  qui  consiste  à  traiter  le  car- 
bure par  le  chlorure  de  chromyle  en  solution  sulfocarbo- 
nique,  et  à  décomposer  par  l'eau  le  dérivé  organométallique 
obtenu  dans  ces  conditions. 

Le  premier  de  ces  procédés,  appliqué  par  M.  Gundelach 
pour  l'aldéhyde  méiatoluique,  a  donné  19  pourioo  de  ren- 
dement. 

Celui  de  M.  Étard  donne  facilement  60  pour  100. 

Je  me  suis  arrêté  à  ce  dernier  procédé. 

Je  témoigne  toute  ma  reconnaissance  à  MM.  Étard  et 
Brochet  qui  m'ont  guidé  dans  cette  opération.  Nous  avons 
modifié  le  procédé  suivi  jusqu'alors  :  nous  avons  évité  de 
dessécher  le  précipité  organométallique   et   nous   avons 
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remplacé  pour  les  épuisements  Téther  par  le  sulfure  de 
carbone. 

Voici  le  procédé  que  nous  avons  adopté  : 

On  décompose  directement  par  Teau,  contenant  en  solu- 
tion lo  pour  loo  de  bisulfite  de  sodium,  le  précipité  orga- 
nométallique  imbibé  de  sulfure  de  carbone;  lorsque  la  dé- 
composition est  complète,  on  introduit  le  produit  liquide 
dans  un  appareil  à  décantation,  on  agile,  on  décante  le 
sulfure  de  carbone.  On  réunit  les  liqueurs,  on  distille,  et 
le  résidu  est  rectifié-,  la  portion  passant  vers  200®  est  com- 
posée d'aldéhyde  toluique. 

Il  faut  avoir  soin,  dans  ces  opérations,  d'ajouter  le 
chlorure  de  chromyle  par  petites  portions  dans  la  solution 
de  xylène,  celles-ci  étant  très  étendues,  20  pour  1000  en- 
viron, et  d'attendre,  avant  d'ajouter  une  nouvelle  portion, 
que  la  précédente  soit  décolorée.  Il  faut  quelquefois  un 
temps  très  long  pour  produire  cette  décoloration. 

La  réaction  se  fait  assez  facilement  avec  l'orihoxylène  ; 
avec  le  paraxylène,  elle  est  beaucoup  plus  longue^  mais, 
avec  le  métaxylène,  il  faut  attendre  plusieurs  jours  avant 
d'obtenir  la  décoloration.  Il  est  nécessaire  de  prendre  ces 
précautions  à  cause  des  explosions  qui  peuvent  résulter  de 
leur  oubli. 

Ce  procédé  a  l'avantage  de  n'exiger  que  très  peu  de 
manipulations  et  d'éviter  l'emploi  de  l'éiher. 

ACTION    DE    l'acide    CYANACÉTIQUE    SUR    l'ALDëHYDE   MÉTATOLUIQUE. 

Acide  métacrésylcyanacrylique 

yCAz 
.GH  =  G< 
G6H*<  ^GOOH  (1). 

\GH3  (3) 

Nouvelle  aomenclature  :  acide  méthyl  i  benzèae  3  propényloïque 
méthylnitrile  3. 

L'aldéhyde  métaloluique  réagit  sur  l'acide  cyanacétiqne 
à  la  température  de  i5o^-i6o^  pour  donner  Tacide  meta- 
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crësylcyanacrylîque 

/CHO      /CAz        /^H  =  ^\COOH 
\GH3      ^GOOH      ^CH' 

Pour  préparer  cet  acide,  on  fait  réagir  l'acide  cyanacé- 
tique  sur  un  léger  excès  d'aldéhyde  loluîque;  on  chauffe 
jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  amorcée  comme  avec  Tal- 
déhyde  benzylique  :  la  masse  cristallise  par  refroidisse- 
ment. 

On  purifie  le  corps  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

On  peut  ainsi  traiter  le  cyanacétate  de  sodium  par  l'al- 
déhyde toluique  vers  i6o®  :  il  se  forme  du  crésylcyanacry- 
late  de  sodium  ;  on  dissout  ce  sel  dans  l'eau  et  l'on  en 
précipite  le  corps  par  un  acide  minéral.  L'acide  crésyl- 
cyanacrylique  est  insoluble  dans  l'eau,  il  se  dépose.  On  le 
reprend  par  l'alcool  et  on  le  fait  cristalliser. 

Cet  acide  est  blanc,  sans  odeur;  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  mais  très  solubledans  l'alcool  et  le  benzène;  il  fond 
h  iS6\ 

Ce  corps  possède  la  constitution  que  j'indique  par  .sa 
formule;  en  effet,  j'ai  observé  qu'il  se  formait  avec  élimi- 
nation d'eau  ;  l'analyse  et  le  poids  moléculaire  ne  permet- 
tent d'ailleurs  d'élever  aucun  doute  sur  cette  question. 

Combustion, 

Matière  desséchée  à  ioo° o,2355 

GO* .     0,6092 

H^O 0,0979 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  à  loo** o,ii5S 

Az i5'^%i 

Pression  atmosphérique 758™" 

Température 20** 
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Théorie 
Trouvé  pour 

à  l'analyse.  C"H»AzO«. 

G  pour  loo 70,55  G  pour  100 70,58 

H         » 4,55  H         »        4,81 

Az       »         .........         7,59  Az       »         7,49 

O  calculé  par  différ. .       17, 3 1  O 17,12 

100,00  100,00 

De  plus,  la  détermination  du  poids  moléculaire  par  la 
méthode  de  Raoul t  indique  que  le  corps  n'est  pas  un  po- 
lymère. 

Détermination  du  poids  moléculaire. 

Matière  desséchée  à  100® 0,9589 

Acide  acétique So^ 

Point  de  congélation  de  l'acide  acé- 
tique      i5%86 

Point  de  congélation  de  l'acide  acé- 
tique contenant  la  substance  en 
dissolution i5**,  45 

Abaissement  moléculaire 0,41 

PM^  39x100x0,9539 ^g^ 

0,41  X  5o        ' 

Théorie  pour  Gi^H^AzO* 187 

ACTION  DE  LA  POTASSE  EN  SOLUTION  AQUEUSE  SUR  L*ACIDE 
MÉTACRÉSYLCYANACRYLÏQUE. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  l'acide  crésylcyana- 
crylîque  avec  une  solution  de  potasse  à  36°  B.,  il  se 
dégage  de  l'ammoniaque,  et  la  molécule  est  détruite.  On 
observe,  à  la  fin  de  l'expérience,  la  formation  d'un  préci- 
pité blanc  cristallin.  Celui-ci  traité  par  un  acide,  et  la  li- 
queur épuisée  par  l'éther,  donne  de  l'acide  toluique 
fondant  à  io5**. 

La  réaction  est  donc  analogue  à  celle  que  nous  avons 
observée  pour  l'acide  phénylcyanacfyliquo. 

J'ai  déjà  parlé  de  l'action  de  la  potasse  aqueuse  sur 
l'acide  phénylcyanacrylique.  J'ai  expliqué  que  la  solution 
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alcaline  détruisait  la  molécule  en  Gicant  les  éléments  de 
Teau  et  régénérait  l'aldéhyde  correspondante  et  Tacide 
cyanacétique.  L'eauen  tubes  scellés  agit  de  la  même  façon  ; 
mais,  comme  Taldéhyde  qui  prend  naissance  dans  ces  con- 
ditions est  très  facilement  oxydable,  on  n'observe  que 
Tacide  toluique  correspondant. 

Métacrésylcyanacrylate  d'éthyle 

yCAz 
.CH  =  C( 
G6H<  \GOOG*H»  (i). 

\CH»  (3) 

L^alcool  éthylique  réagit  sur  Facide  crésylcy  an  acrylique 

en  solution  chlorhydrique  pour  donner  l'éther  éthylique 

de  cet  acide 

vGAz 
GH  =  G< 

G«H*v  -HG2H80H 

^GH' 

.GAz 
GH  =  GC 
/  ^GOOG2H6 

=  G«H\  -i-H*0. 

\GH8 

Cet  éther  se  dépose  sous  forme  de  longues  aiguilles,  inso- 
lubles dans  Teau,  mais  très  solubles  dans  Talcool  et  le 
benzène;  il  fond  à  85°. 

On  Toblient  aussi  par  Taciion  de  Tiodure  d'éthyle  sur 
le  crésylcyanacrylate  d'argent. 

Cet  éther,  étant  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  et 
le  benzène  que  le  phénylcyanacrylate  d'éthyle,  cristallise 
moinsfacilement.Tandisquecedernierlaissedéposer  spon- 
tanément de  belles  aiguilles  prismatiques,  il  est  nécessaire, 
pour  obtenir  l'autre,  de  concentrer  la  solution  alcoolique 
jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  de  l'abandonner  pendant 
un  temps  plus  ou  moins  long  au  repos  dans  un  endroit  frais. 
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Combustion, 
Matière  desséchée  dans  le  vide.. . .     0,2022 

GO* 0,5374 

H«0 o,i235 

Dosage  d^ azote. 

Matière  desséchée  dans  le  vide o,3i23 

Az i8%8 

Pression  atmosphérique ySo"" 

Température 21*,  5 

Théorie 
Trouvé  pour 

à  Tanalyse.  C"H'"AzO». 

G  pour  100 72,48  G  pour  100 72,55 

H         »         6,78  H         »        6,o5 

Az       »         6,76  Az       »         6,52 

O  calculé  par  différ. .       13,98  O t4,88 

100,00  ioo,oo 

Métacrésylcyanacrylate  de  méthyle 

.GAz 
GH  =  Qà^ 
C«H*/  \gOOGH«(1) 

\GH»(3) 

Ce  corps  s^obtient  de  la  même  façon  que  le  prëcédent, 
mais  en  remplaçant  ralcool  éthylique  par  ralcool  méthy- 
lique.  On  obtient  de  fines  aiguilles  insolubles  dans  Teau; 
Talcool  les  dissout  en  toute  proportion;  on  fait  cristalliser 
le  corps  dans  le  benzène  qui  le  dissout  moins  facilement  ;  il 
fond  à  95^.  On  peut  aussi  l'obtenir  dans  l'action  de  Tiodure 
de  méthyle  sur  le  métacrésylcyanacrylate  d'argent. 
Combustion, 
Matière  desséchée  dans  le  vide. ..     0,2662 

GO* ; 0,6965 

H»0 ! o,i35i 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  dans  le  vide  . . .  o,2656 

Az iS''» 

Pression  atmosphérique 762"" 

Température 25* 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


pour 

C^»H"AzO- 

G  pour 

100. . . 

..       71,65 

H        » 

..         5,47 

Az       1) 

...         6,96 

0        » 

..       i5,9'2 
100,00 

478  E.    FIQWET. 

Théorie 
Trouvé 
à  l'analyse. 

G  pour  100 7')35 

H         »          5,63 

Az       »         7,58 

O  calculé  par  différ.  i5,44 

100,00 


ACTION  DE  LÀ  CHALEUR   SUR  l'ACIDE  GRESYLCYANACRYLIQUE. 
TRANSFORMATION  EN  NITRILE  HÉTAVÉTHYLCINNAMIQUE. 

L'acide  crésylcyanacrylîque  fond  à  95°. 

Lorsque  Ton  élève  la  température  au-dessus  de  son 
point  de  fusion,  il  se  dégage  de  Facide  carbonique  et  le 
corps  devient  liquide.  Ce  liquide,  rectifié  dans  le  vide, 
passe  à  la  distillation  vers  170®  sous  une  pression  de  3o™°*. 
Ce  corps  est  le  nitrile  métaméthylcinnamique;  il  est  inso- 
luble dans  l'eau  et  possède  une  odeur  aromatique;  sa 
densité  est  de  i  ,o3. 

Détermination  de  la  densité. 

Poids  de  liqueur  à  0° 0,8244 

Poids  du  même  volume  d'eau 0,7941 

^      .  ,       0,89.44 

Densité  =  -^ — ^ i  ,o38 

0,7941  r 

1 

Combustion.  * 

Matière o,5t2i5 

GO» 0,6796 

H*0 0,1263 

Dosage  d'azote. 
Matière o,2564 

Az 22*^^6 

Pression  atmosphérique 758"*" 

Température 24* 
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Théorie 

Trouvé  pour 

à  Tanalyse.  G'<»H»Az. 

C  pour  100 83,63            G  pour  loo 83,91 

H         »         6,33            H        »         6,29 

Az       »         9,77            Az       »          9,78 

99,73  99,98 


ACTION  DE   LA  POTASSE    EN  SOLUTION  AQUEUSE   SUR   LE  NITRILE 
UÉTAMÉTHYLGINNAMIQUE. 

Le  nitrile  métaméihylcinnamique,  traité  par  la  potasse 
en  solution  acjueuse  au  bain-marie,  se  saponifie.  On 
chauffe  tant  qu'il  se  dégage  de  Taininoniaque,  puis  on 
sature  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique  et  Ton  épuise 
par  Téther.  L'éther  desséché  et  évaporé  abandonne  un 
corps  cristallin  fondant  à  iio**-!  1 1"*,  qui  n*est  autre  que 
Tacide  métaméthylcinnamique. 

Analyse  élémentaire. 

Matière  desséchée  à  100" o,  i486 

GO2 o,4o35 

H20..*. 0,0837 

Théorie 
Trouvé  pour 

à  i'analyse.  C"»H«»0«. 

G  pour  100 74,o5  G  pour  100 74>o8 

H        »         6,25  H        »         6,17 

O  calculé  par  différ.       19,70  O         »         I9î75 


ACTION    DE    l'acide    CYANACÉTIQUE    SUR  l'ALDÉHYDE   PARATOLUIQUE. 

Acide  paracrésylcyanacrylique 

/GAz 
GH  ^  Ci"^^ 
G«H*<;'  \gOOH(1) 

^GH3(4) 

Nouvelle  nomenclature  :  acide  méthyl  i  benzène  4  propénylorque 
méthylnitrile.  3. 

Lorsque  l'on  fait  chauffer  Tacide  cyanacétique  avec  l'al- 
déhyde paratoluique,  la  réaction  est  analogue  aux  précé- 
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dénies  :  on  obtient  l'acide  crésylcyanacrylique.  Celle-cî 
commence  vers  i5o^  et  se  continue  d'une  façon  régu- 
lière; le  produit  de  la  réaction  cristallise  par  refroidisse- 
ment. 

'C'est  un  corps  blanc  quand  il  est  pur;  il  a  le  même 
aspect  que  les  précédents;  il  s'en  distingue  par  son  point 
de  fusion,  qui  est  de  21 4^. 

La  combinaison  de  l'acide  cyanacétique  avec  l'aldéhyde 
paratoluique  diffère  de  la  précédente  par  sa  solubilité  dans 
Talcool  et  le  benzène  qui  est  beaucoup  moins  grande. 
Aussi  obtient-on  ce  corps  à  Télat  cristallisé  beaucoup  plus 
facilement;  il  se  rapproche,  par  celle  propriété,  plulôt  de 
Tacide  phénylcyanacrylique  que  de  Tacide  métacrésylcya- 
nacrylique. 

Combustion, 

Matière  desséchée  à  100° o,  igSS 

C0« o,5o25 

11*0 0,0785 

Dosage  d'azote.  « 

Matière  desséchée  à  100** 0,2812 

Az I9«* 

Pression  atmosphérique 760""* 

Température 24** 


Théorie 
Trouvé  pour 

à  Tanalyse.  C"H»AzO». 

G  pour  100 70,82  G  pour  100 70,59 

H         »  4,57  H         »  4,81 

Az       »         7,57  Az       »         7,49 

O  calculé  par  différ.       17,07  0         »         ï7,h 

100, eo  100,00 


Quoique  la  constitution  de  ce  corps  ne  soit  pas  douteuse, 
j'en  ai  déterminé  la  grandeur  moléculaire  par  la  méthode 
cryoscopique. 
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Matière  desséchée  à  loo** 0,7270 

Acide  acétique 706' 

Point  de  congélation  de  l'acide  acé- 
tique       i5*,  8'2 

Point  de  congélation  de  l'acide  acé- 

,    tique  tenant  le  corps  en  solution,     i5**,6o 

Abaissement  moléculaire 0,22 

PM=  ^9x100x0,727 

0,22X0,70 

Théorie 187 


Paracrésylcyanacrylate  d'éthyle 

/GAz 
CH  =  C^ 
C6H*/  \G02G2H5(1) 

^GH3(4) 

Ce  corps  se  prépare  en  dissolvant  Tacide  dans  l'alcool 
élhylique  saturé  de  gaz  chlorhydrîque;  on  chaufie  au  bain- 
marie  pendant  quelques  instants;  il  se  dépose,  par  refroi- 
dissement, de  belles  aiguilles  d'éther  paracrésylcyanacry- 
lique,  fondant  à  94". 

Ce  corps  est  soluble  dans  Talcool,  le  benzène  et  l'acide 
acétique.  Comme  son  degré  de  solubilité  dans  l'alcool  n'est 
pas  très  élevé,  on  l'obtient  facilement  en  beaux  cristaux. 

Combustion, 

Matière  desséchée  dans  le  vide  . . .     0,2467 

GO» o,6535 

H^O 0,1893 

Dosage  d^ azote. 

Matière  desséchée  dans  le  vide  . . .  0,2960 

Az iS^^^ 

Pression  atmosphérique 758™"* 

Température 22° 


Ann,deChim,ctdePhYS.,^*^èy\e,t.XWy;.,{ko<iii^^Z.\  3l 
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Théorie 
Trouvé  *  pour 

à  l'analyse.  C*'H"AzO». 

G  pour  100 72,24  G  pour  100 72,55 

H         »          6,3i  H         »          6,04 

Az       »          6,85  Az       »          ,.  6,5i 

O  calculé  par  différ.  i4,6o  O         »         14,90 

100,00  JOO,00 


Paracrésylcyanacrylate  de  méthyle 

/GAz 
.GH  =  G<;  (J). 

G6H*<  \G00GH3 

\GH3  (4) 

Ce  corps  se  prépare  comme  le  précédent,  il  sufGt  de 
remplacer  l'alcool  éthylîque  par  l'alcool  méthylîque.  Il  se 
présente  sous  forme  de  fines  aiguilles,  insolubles  dans 
Teau,  solubles  dans  l'alcool  et  le  benzène  el  fondant  à  1 10- 
112. 

Combustion, 

Mal:ière  desséchée  dans  le  vide  ...     o,3i  i5 

GO2 0,8157 

H20 o,i554 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  dans  le  vide  . . .  0,2092 

Az i3",4 

Pression  atmosphérique 758"™ 

Température 24° 

Théorie 
Trouvé  pour 

à  l'analyse.  C"H"AzO*. 

G  pour  100 7ij4i            G  pour  100 7^,64 

H         »          5,5i            H         »         5,47 

Az      »          7,11            Az       »         ^ }  96 

O  calculé  par  différ.  15,97            O        »         i5,93 

100,00  100,00 
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ACTION  DE  LA  CHALEUR  SUR  L  ACIDE  PARACRÉSYLCYANACRYLIQUE. 
TRANSFORMATION  EN  NITRILE  PARAMÉTHYLCINNAMIQUE. 

L'acide  paracrésylcyanacrylique,  chauffé  vers  220**,  perd 
de  l'acide  carbonique  et  se  transforme  en  un  corps  qui 
distille  dans  le  vide  vers  180®.  Par  refroidissement,  ce 
corps  se  solidiGe  et  se  prend  en  masse  cristalline.  Ce  corps 
est  le  nitrîle  paraméthylcinnamique. 

Il  est  cristallise,  soluble  dans  Talcool,  le  benzène,  inso- 
luble dans  Peau  et  fond  à  79°-8o°. 

Combustion. 

Analyse. 

I.  II. 

Matière 0,2011  0/2075 

CO2 *..     o,6i33  o,6354 

H20 0,1246  0,1193 

Dosage  d*azote. 

Matière o ,  2060 

Az 18", 6 

Pression  atmosphérique 760""" 

Température 25° 

Trouvé  à  l'analyse  Théorie 

-*- — ■     -^ —  pour- 

I.  I[.  C"H'Az. 

€  pour  100...     83,17  83, 5i  G  pour  100...     83,94 

H         »         ...       6,88  6,28  H         »         ...       6,29 

Az       »         ...     10,07  »  Az       »         ...       9»  77 

100,00  »  [00. 00 


ACTION  DE  LA  POTASSE  EN  SOLUTION  AQUEUSE 
SUR  LE  NITRILE  PARAMÉTHYLCINNAMIQUE. 

Le  nitrile  paraméthylcinnamique  se  saponifie  facile- 
ment quand  on  le  chauffe  avec  de  la  potasse  en  solution 
aqueuse. 
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On  oblient  par  refroidissement  le  paraméthjlcinnainate 
de  potasse,  qui  cristallise  en  lamelles  au  sein  de  la  li- 
queur. 

On  traite  ce  sel  par  Facîde  chlorliydrique  et  l'on  épuise 
par  Téther  ;  celui-ci ,  par  évaporation,  abandonne  des  cris- 
taux d'acide  paraméthvlcinnamique  fondant  à  197^. 

Analyse  élémentaire. 

Matière  desséchée  à  100** 0,2210 

CO* 0,6019 

H' O  o, 1272 

Théorie 
Trouvé  pour 

à  l'analyse.  C««H«»0*. 

G  pour  100 74îî»7  G  pour  100 74,07 

H         j» 6,407  H        »         6,o4 

O  calculé  par  différ.       19,823  O         »         '9)^9 


100,000 


ACTION  DE   L  ALDEHYDE  ORTHOTOLUIQUE  SUR  L  ACIDE    CTANAGETIQUB. 

Acide  orthocrésylcyanacry tique, 
yCAz 

G«HX  ^COOH(l) 

\CH«  (2) 

NouTelle  nomenclature  :  acide  méthyl  i  benzène  a  propényloîque 
méthylnitrile  3. 

L'acide  cyanacélique  réagit  sur  l'aldéhyde  orthotoluique 
comme  sur  les  autres  aldéhydes  toluiques  :  il  suffit  de  chauf- 
fer le  mélange  vers  200°.  Les  cristaux  d'acide  orthocré- 
sylcyanacrylique  prennent  naissance  lorsque  la  masse  se  re- 
froidit. 

C'est  un  corps  cristallisé  semblable  aux  précédents,  blanc 
quand  il  est  pur,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dansTal- 
cool  et  le  benzène  et  fondant  à  202®. 

Il  se  rapproche  beaucoup  plus,  par  son  aspect,  de  l'acide 
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paracrésylcyanacrylîque  que  de  Tacide  métacrësylcyana- 
crylique. 

Combustion. 

Matière  desséchée  à  loo** o,253o 

G0« o,65i6 

H*0 0,1209 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  à  loo* o, 2654 

Az 17" 

Pression  atmosphérique 760"™ 

Température 24** 

Théorie 
Trouvé  pour 

à  l'analyse.  C"H»AzO«. 

C  pour  100 70,23  G  pour  iQo 70,68 

H         » 5,3o  H         »       4,81 

Az       »       7,18  Az       9       7,48 

O  calculé  par  difFér.  17,29  O        »       17,  i3 


100,00 


J'aî  pris  la  grandeur  moléculaire  de  cette  substance  par 
la  méthode  de  Raoult. 

Matière  desséchée  à  100* i  ,3225 

Poids  d'acide  acétique 70*' 

Point  de  congélation  de  Tacide  acétique.  16,72 
Point  de  congélation  de  Facide  acétique  | 


contenant  la  substance  en  solution..  \         ' 

Abaissement  moléculaire 0,40 

PM=:  ^9X100X1,32^5 

0,40  X  70 
Théorie 187 
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Orthocrésylcyanacrylate  d'éthyle 

/GAz 
GH  ^  G^ 
C«H*/  "^GOOG'H* 

\GH8  (2) 

Cet  éther  se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  ga^ 
chlorbydrique  dans  une  dissolution  d'acide  orthocrésyl- 
cyanacryli que  dans  Talcool  éthylique;  on  chauffe  àFébul- 
lition,  puis  on  laisse  refroidir  :  Téther  cristallise  en  ai> 
guilles  blanches,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans 
Talcool  et  le  benzène.  Elles  fondent  à  60". 

Combustion, 

Matière  desséchée  dans  le  vide. . .  0,2930 

C0« 0,7769 

HîQ 0,1716 

Dosage  d'azote. 
Matière  desséchée  dans  le  vide. . .     o,3i47 

Az 19", 2 

Pression  atmosphérique 758 

Température ^5° 

Théorie 
Trouvé  pour 

à  l'analyse.  C"H'»AzO«. 

G  pour  100 72,31            G  pour  100 72,55 

H         ))       6,5o4          H         »       6,04 

Az       »       6,81            Az       »       6,5i 

O  calculé  par  difFér.  14*376          O         »       î4,9o 

100,000  100,00 


Orthocrésylcyanacrylate  de  méthyle, 

•     /GAz 
GH  =  G^ 
G6H*/  \gOOGH3(1) 

^GH3  (2) 

Cet  éther  prend  naissance  dans  les  mêmes  conditions 
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que  le  précédent,  lorsqu'on  remplace  l'alcool  éthylîque  par 
de  l'alcool  méthylique. 

C'est  un  corps  cristallisé,  se  présentant  sous  forme  d'ai- 
guilles blanches  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'al- 
cool et  le  benzène;  elles  fondent  à  Sg^-go^. 

Combustion. 

Matière  desséchée  dans  le  vide. . .  0,2896 

GO2 0,7625 

H*0 o,i464 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  dans  le  vide...  'o,3256 

Az 20*=*' 

Pression  atmosphérique 760"*™ 

Température 24° 

Théorie 
Trouvé  pour 

à  l'analyse.  G»H"AzO». 

G  pour  100 7ïî8i             G  pour  100 71, 64 

H         »       5,61            H         »        5,47 

Az       »       6,89            Az        »        6,96 

O  calculé  par  différ.  15,69            ^         ^^       ï5,93 


100,00 


ACTION  DE   LA  CHALEUR  SUR  L  ACIDE  ORTHOCRESYLE 
CYANACRYLIQUE. 

Cet  acide  se  décompose  par  la  chaleur  en  perdant  de 
l'acide  carbonique;  le  corps  devient  liquide  et  distille. 
Celui-ci,  saponifié  par  la  potasse  aqueuse,  se  transforme 
en  acide  orthométhylcinnamique  ;  la  liqueur  est  épuisée  par 
l'éther,  qui  abandonne  après  évaporation  un  corps  cristal- 
lisé dont  le  point  de  fusion  est  169**,  identique  avec  celui 
de  l'acide  orthométhylcinnamique. 
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DIAGNOSE   DES  ALDÉHYDES  TOLUIQUES. 

On  voît,  d'après  Félude  des  produits  de  condensation  des 
aidébydes  toluiques  avec  l'acide  cyanacélîque,  que  ces  corps 
se  forment  très  facilement  et  que  Jes  points  de  fusion  de 
ces  composés  diffèrent  notablement. 

L'acide  métacrësylcyanacrylique  fond  à  i5o®. 

L'acide  paracrésylcyanacrylique  fond  à  214®. 

L'acide  orthocrésylcyanacrylîque  fond  à  199**. 

Si  l'on  veut  reconnaître  une  aldéhyde  toluique,  il  suffit 
de  verser  quelques  gouttes  de  cette  aldéhyde  dans  un  tube 
à  essai,  d'ajouter  un  fragment  d'acide  cyanacétique  et  de 
chauffer;  la  réaction  se  fait  immédiatement  :  des  cristaux 
se  déposent  par  refroidissement;  il  suffit  de  les  essorer 
sur  une  feuille  de  papier  à  filtre  et  d'en  prendre  le  point 
de  fusion. 

ACTION  DE   LA   PARANITROBENZALDÉHYDE  SUR   l' ACIDE   CYANACÉTIQUE. 

Acide  paranitrophénylcyanacryliq  ue, 

C6H*/^"       =^\G00H(1). 
\Az  Oî  (4) 

Nouvelle  nomenclature  :  acide  nitro  i  benzène  4  propényloïque 
méthylnitrileS. 

La  benzaldéhyde  et  les  aldéhydes  toluiques,  comme  on 
a  pu  le  constater,  réagissent  avec  facilité  sur  l'acide  cya- 
nacétique. Afin  de  démontrer  que  cette  propriété  est  gé- 
nérale,  j'ai  entrepris  de  faire  réagir  l'acide  cyanacétique 
sur  les  dérivés  nilrés  de  la  benzaldéhyde.  J'ai  préparé 
l'acide  paranilrophénylcyanacrylique  eu  chauffant  une 
molécule  d'aldéhy'de  paranitrobenzoïque  avec  une  molé- 
cule d'acide  cyanacétique  pesés  rigoureusement.  On  élève 
la  température  du  mélange  vers  160*^-170®;  la  combinai- 
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son  s'effeciue  avec  dégagement  de  vapeur  d'eau.  On  maîn- 
lienl  à  celle  tempéralure  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  aient 
complèlement  disparue;  la  masse  se  solidifie  par  refroi- 
dissement. On  reprend  par  l'alcool  pour  l'obtenir  cristal- 
lisé. Ce  corps    se  présente  en  petites  lamelles  blanches 

fondant  à  208**. 

Combustion. 

Matière  desséchée  à  100° o,3o8o 

COî o,6i52 

H'O o,  0960 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  à  100** o,3443 

Az 37<=« 

Pression  atmosphérique 755""^ 

Température 19° 

Trouvé 

à 

Tanalyse. 

G  pour  100 54,47 

H         »        3,46 

Az       »        12, 3o 

O  calculé  par  difFér.  29,77 


Théorie 

pour 

G  pour  100 

..        55,04 

H        » 

2,75 

Az       » 

..           12,84 

0         » 

..       29,37 

Paranitrophénylcyanacrylate  d^éthyle 

/GAz 
/GH  =  G< 
G6H*(  ^GOOG2H5(l). 

\AzO«(4) 

L'ëlher  élhylique  de  l'acide  paranitrophénylcyanacry- 
lyque  s'obtient  par  éthérification  directe  du  groupement 
acide  au  moyen  de  l'alcool  en  présence  du  gaz  chlorhy- 
drique.  On  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
dans  la  solution  alcoolique  de  l'acide.  Lorsque  celle-ci 
est  saturée,    on  laisse   en  contact  quelque  temps,   afin 
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que  1  ethérificadon  soit  complète,  on  concentre,  Téther 
cristallise. 

C'est  un  corps  formé  de  fines  aiguilles  blanches  très 
solubles  dans  l'alcool,  fondant  à  169^-170**. 

Combustion, 

Matière  desséchée  à  loo** 0,1908 

GO» o,4o5o 

H^O 0,0775 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  à  100° o,  1778 

Az if\Z 

Pression  atmosphérique 748"™ 

Température 18® 

Trouvé  Théorie 

à 
Tanalyse. 

G  pour  100 58, 04 

H         »         4»5sï 

Az       »        1 1 ,  10 

O  calculé  par  différ.  26,34 


pour 
C«»H'Az'0*. 

G  pour  100. . . 
H         » 
Az       » 

..       58,54 

4,06 

11,38 

0        » 

26,02 

100,00 

ACTION  DE  L  ORTHONITROBENZALDEHYDE  SUR  L  ACIDE 
CYANACÉTIQUE. 

Acide  orthonitrophénylcyanacryliq ue, 

/GAz 
/GH  =  G< 
G6H*C  \G00H(1) 

Mz02(2) 

Nouvelle  nomenclature  :  acide  nitro  i  benzène  2  propényloïque 
méthylnitrile  3. 

Cet  acide  se  prépare  de  la  même  façon  que  le  précé- 
dent, en  remplaçant  l'aldéhyde  paranîlrobenzoïque  par 
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Taldëhyde  orthoniirobenzoïque.  On  dissout  le  produit  de 
la  rëaction  dans  l'alcool  et  Ton  fait  cristalliser. 

C'est  un  corps  blanc,  très  soluble  dans  Talcool  ;  il  fond 

Combustion, 

Matière  desséchée  à  loo** o,2435 

G0« 0,4865 

H«0 o,o655 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  à  ioo° 0,2467 

Az 27*" 

Pression  atmosphérique 760"™ 

Température 16° 

Théorie 
Trouvé  pour 

à  Tanalyse.  C'°H«Az«0«. 

G  pour  100 54,49            C  pour  100 55, 04 

H         »         2,98            H         »         2,75 

Az       »         ï2j76            Az       »         12,85 

O  calculé  par  différ..  29,77            O         »         29,86 

100,00  100,00 


ACTION    DE    LA    METANITROBENZALDÉHYDE  SUR    l' ACIDE 
GYANACÉTIQUE. 

A  cide  métanitrophénylcyanacrylique. 

.CAz 
/GH  =  G( 
G6H*<  ^GOOH(l) 

^AzOî(3) 

Nouvelle  nomenclature  :  acide  nitro  i  benzène  3  propényloïque 
méthylnitrile  3. 

On  peut  employer  le  même  procédé  pour  obtenir  Tacide 
métanitrophénylcyanacrylique  ;  mais  ,  dans  ce  cas ,  on 
éprouve  plus  de  difficultés,  car  cet  acide  étant  moins  stable 
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que  les  autres  se  décompose  partiellement,  si  l'on  opère 
la  réaction  à  une  température  trop  élevée. 

Il  se  présente  en  petits  cristaux  blancs,  très  solnbles 
dans  l'alcool,  fondant  à  214^-216"'.. 

Vombustion. 

Matière  desséchée  à  loo^ 0,2882 

CO2 0,4750 

H»0 0,0643 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  à  loo** 0,8117 

Az 33",5 

Pression  atmosphérique 758 

Température 16° 

Théorie 
Trouvé  pour 

à  Tanalyse.  C**H"Az«0^ 

C  pour  100 54,38  G  pour  100 55, 04 

H         >         2,99  H         »         2,75 

Az       0 12,49  ^z       »         12,85 

0  calculé  par  différ..  3o,i4'  O         »         29,36 

100,00  100,00 

CHAPITRE  III. 

ACTION  DE  l'acide   GYANACÉTIQUE  SUR   l'aLDÉHTDE  CINNAHIQUE. 

Acide  cinnaménylcyanacrylique 

/GAz 
G8H8-GH  =  GH-GH  =  G( 

^GOOH. 

Nouvelle  nomenclature  :  acide  benzène  pentadienyl  I^I'oïque 
méthylnitrile. 

J'ai  établi  que  Tacide  cyanacétique  se  combine  avec 
Taldéhyde  benzylique  et  ses  homologues,  et  que  ces  com- 
binaisons ont  la  propriété  de  perdre  de  Tacide  carbonique 
pour  donner  des  nitriles  non  saturés. 
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J'ai  pensé  que  celle  propriété  pourrait  s'élendre  aux 
aldéhydes  non  saturés  et  qu'il  serait  possible  d'obtenir  des 
ni  tri  les  de  la  forme 

R-GH  =  GH-GH  =  GH-GAz. 

C'est  dans  ce  but  que  j'ai  fait  réagir  l'acide  cyanacé- 
tique  sur  l'aldéhyde  cinnamique. 

On  fait  chauffer  le  mélange  équimoléculaire  de  l'acide 
et  de  l'aldéhyde,  la  combinaison  se  fait  avec  dégagement 
de  vapeur  d'eau,  et  un  corps  cristallisé  prend  naissance 
par  refroidissement. 

Ce  corps  est  l'acide  cinnaménylcyanacryliquc 

/GAz 
G8HS-GH  =  GH-GHO  -f-  GH^C 

^GOOH 

/GAz 
=  G6H5-GH  =  GH-GH  =C(  -+■  H^O. 

^GOOH 

Cet  acide,  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  se 
présente  sous  forme  de  petits  cristaux  jaunes,  insolubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  le  benzène,  et  fon* 
dant  à  212^. 

On  l'obtient  aussi  très  facilement  en  traitant  l'aldéhyde 
cinnamique  par  le  cyanacétate  de  sodium  à  200^  environ; 
il  se  forme  du  cinnaménylcyanacrylate  de  sodium.  Ce  sel 
est  soluble  dans  l'eau  ;  il  suffit  de  saturer  la  solution  par 
un  acide  pour  précipiter  l'acide  cinnaménylcyanacryliquc. 

Combustion. 

Matière  desséchée  à  100° Oj^iSi 

GO* o,563i 

H20 0,0866 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  à  ioo° 0,2870 

Az 17-4 

Pression  atmosphérique 760" 

Température 25° 


^mm 
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Théorie 

pour 
C^'H'AzO». 

C  pour  loo. . . 
H 

..       7^,36 
..         4,52 

Az       » 

7,o3 

0 

..        16,09 

100,00 

494  £•    FIQUET. 


Trouvé 
à  l'analyse. 

G  pour  100 72 ,06 

H         »         4,61 

Az       »         6,76 

O  calculé  par  différ.  16,67 

100,00 

J'ai  pris  la  grandeur  moléculaire  de  cet  acide  par  la 
méthode  de  Raoult. 

Matière  desséchée  à  100" i  ,2127 

Acide  acétique  glacial 7058*" 

Point  de  congélation  de  l'acide  acétique. . .  i5%68 
Point  de  congélation  de  l'acide    acétique 

ayant  dissous  le  corps i5°,  33 

Abaissement  moléculaire o,35 

p^^  39x100x1,2.27 3 

0,35  X  70 
Théorie 199 


ACTION  DE  LA.  POTASSE  EN  SOLUTION  AQUEUSE 
SUR  l'acide  CINNAMÉNYLCYANACRTLIQUE. 

Sî  l'on  chauffe  Tacide  cinnaménylcyanacrylîque  avec 
une  solution  de  potasse  à  36^  B.,  il  y  a  destruction  de 
la  molécule  et,  en  même  temps,  on  observe  un  dégage- 
ment de  vapeurs  ammoniacales.  La  molécule  s'est  scindée 
à  l'endroit  de  la  double  liaison  la  plus  rapprochée  du 
groupe  CAz. 

En  effet,  la  liqueur  alcaline,  traitée  par  Tacide  chlor^ 
hydrique  et  épuisée  par  l'élher,  abandonne  à  ce  solvant 
un  corps  cristallisé,  fondant  à  i34**  et  présentant  les  ca- 
ractères de  Tacide  cinnamique. 

Analyse  élémentaire  de  l'acide  cinnamique. 

Matière  desséchée  à  100° 0,2232 

GO2 0,5951 

H20 0,1145 
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Théorie 

Trouvé  pour 

à  l'analyse.  C'*H»0^ 

G  pour  100 72,84            G  pour  100 7^,98 

H         » 5 ,  69             H         »        5,40 

O         »         ^1j47            O         »        21,6?. 


ACTION  DE   L  ACIDE  AZOTIQUE  SUR  L  ACIDE 
CINNAMÉNYLCYANACRYLIQUE . 

L'acide  azotique  fumant  attaque  facilement  Tacide  cin- 
naménylcyanacrylique;  la  réaction  commence  à  froid:  il 
est  nécessaire  de  chauffer  pour  avoir  une  oxydation  plus 
complète;  on  observe  des  vapeurs  d'hypoazotide  très 
abondantes.  Il  se  dépose  par  refroidissement  un  corps 
blanc,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  facilement  so- 
lubledans  l'alcool  -,  ce  corps  est  l'acide  paranitrobenzoïque., 
fondant  à  238°. 

L'acide  azotique  a  donc  eu  pour  effet  de  scinder  la  mo- 
lécule d'abord  à  l'endroit  de  la  double  liaison  la  plus  rap- 
prochée du  groupe  nitrile,  ensuite  à  la  seconde  double 
liaison. 

Cinnaménylcyanacrylate  d^éthyle 

/GAz 
G«H8-GH  =  GH-GH  =  q( 

^GOOG^Hs 

Ce  corps  se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  dans  la  solution  de  l'acide  cinnaménylcya- 
nacrylique  dans  l'alcool  éthylique.  Cette  solution  laisse 
déposer  de  grandes  aiguilles  jaunâtres,  insolubles  dans 
l'eau,  qui  sont  formées  de  cinnaménylcyanacrylated'éthyle; 
ces  cristaux  fondent  à  i  i8''-i20**. 

Combustion. 

Matière  desséchée  à  ioo° 0,2602 

GO2 0,7023 

H20 0,1428 
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Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  à  loo* o,2o53 

Az I  a'^® 

Pression  atmosphérique *  760"" 

Température ^S" 


Trouvé 
à  Tanalyse. 

C  pour  100 75,68 

H         »         6 ,  09 

Az       »        6,58 

0  calculé  par  différ. .  i3 ,65 


Théorie 

pour 

C"*H"AzO'. 

G  pour  100 74,09 

H         »        5,72 

Az       »        6,i5 

0 14,04 


Cinnaménylcyanacrylate  de  méthyle 

>GAz 
G«H«-GH  =  GH-GH  =  G< 

^GOOGHs 

Cet  éther  se  prépare  coQime  le  précédent,  si  ce  n'est 
qu'on  substitue  Talcool  méthylique  à.  Takool  éthylique^ 
Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  insolubles  dans 
l'eau,  fondant  à  i45**. 

Combustion, 

Matière  desséchée  à  100° o,335o 

GO* 0,8955 

H20 0,1628 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  à  100° 0,2764 

Az lô'^^ 

Pression  atmosphérique 752"" 

Température 23** 
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Théorie 
Trouvé  pour 

à  l'analyse.  C»H"AzO». 

G  pour  loo 72,90            G  pour  100 73,23 

H         »         5,40            H         »        5,16, 

Az       »         6,45            Az       »        6)^7 

O i5,25            O i5,i4 

100,00  106,00 


ACTION  DE  LA   CHALEUR  SUR  L  ACIDE  CINNAMENYLCTANACRYLIQUE. 
TRANSFORMATION  EN  NITRILE   CINNAMÉNYLACRTLIQUE. 

L'acide  cînnaménylcyanacryliqiie  fond  à  212°.  Au- 
dessus  de  cette  tenipéralure,  il  subit  la  même  transforma- 
tion que  les  acides  que  j'ai  déjà  décrits,  c'est-à-dire  qu'il 
perd  les  éléments  de  l'acide  carbonique  pour  se  trans- 
former en  nitrile  cînnaménylacrylique.  C'est  un  liquide 
incolore,  à  saveur  très  piquante;  l'odeur  ressemble  à  celle 
du  nitrile  cinnamique.  Il  passe  à  la  distillation  à  169^ 
sous  une  pression  de  285™°*  et  à  aSS®  à  la  pression  ordi- 
naire. Il  s'oxyde  à  Tairet  prend  une  couleur  brune. 

Sa  densité  est  de  1,037. 

Poids  de  la  liqueur  à  0° 0,8286 

Poids  du  même  volume  d'eau  à  0° .       o ,  794 1 

^       .  ,       o,8236 

Densité  =  — — - i  ,087 

0,7941 

Combustion. 

Matière o,5523 

GO* 1,7027 

H^O 0,2882 

Dosage  d'azote. 

Matière o,  1925 

Az i5«',8 

Pression  atmosphérique 756"™ 

Température 21** 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XXIX.  (Août  1898.)  32 
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Théorie 

Trouvé  pour 

à  l'analyse.  C*'H»Az. 

G  pour  loo 84,77        G  pour  loo 85, i6 

H        »        5,79        H        »        5,8i 

Az       »        9*^9        -^z       *        9)^^ 

99,85  ioOjOo 


ACTION  DU   BROME  SUR   LE  NITRILE   GlNNAMENTLCYANÀGRYLIQUE. 

Ce  nitrile  fixe  le  brome  avec  beaucoup  d^énergie  et  se 
transforme  en  un  liquide  visqueux  que  je  n'ai  pu  faire 
cristalliser.  Ce  corps  est  le  nitrile  phénylvalérianique 
tétrabromé. 

Il  prend  naissance  quand  on  fixe  sur  ce  corps  la  quan- 
tité théorique  de  brome. 

Dosage  de  brome. 

Matière o,3i4o 

AgBr o,  4955 

Br  pour  100 67, 10 

Théorie 

pour 

C»'H«Br*Az. 

Br  pour  100 67,35 


ACTION  DE   LA  POTASSE  EN  SOLUTION  AQUEUSE  SUR  LE  NITRILE 
CINNAMÉNTLACRTLIQUE. 

Le  nitrile  cinnaménylacrylique  se  saponifie  quand  on 
le  chauffe  au  bain-marie  avec  une  solution  de  potasse 
aqueuse  à  36°  B.;  le  cinnaménylacrylate  de  potasse  cris- 
tallise dans  la  solution  alcaline.  Cette  solution,  acidi- 
fiée par  un  acide,  est  éptiisée  par  Téther  ;  celle-ci  laisse 
déposer,  par  évapora tion,  des  cristaux  d'acide  cinnaményl- 
acrylique fondant  à  i65**-i66". 

Cet  acide  est  mélangé  d'impuretés  *,  pour  le  purifier,  on 
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le  traité  par  l'éther  de  pétrole,  dans  lequel  il  se  dissout 
à  chaud  ;  il  se  dépose  par  refroidissement.  On  le  reprend 
par  Talcool  dans  lequel  il  cristallise  en  belles  aiguilles  ca- 
ractéristiques. 

Analyse  élémentaire. 

Matière  desséchée  à  loo** o,  i8i4 

CO» o,5oo8 

H2  0 o ,  091 1 

Théorie 
Trouvé  pour 

à  Tanalyse.  C"H'°0». 

G  pour  lOQ. 75,28        G  pour  100 75,87 

H         »         5,75         H         »        5 ,  74 

O  calculé  par  différ.       18,97        O         ))^    18,49 

100,00  foo,oo 


SAPONIFICATION  DES  NITRILES   NON   SATURES   PAR  L  EAU 
«ET   l'acide   GHLORHYDRIQUE. 

Les  niiriles  non  saturés  se  saponifient,  comme  on  vient 
de  le  voir,  par  l'action  d'une  lessive  de  potasse  bouillante. 
J'ai  montré  que,  dans  le  cas  du  nitrile  cinnamique,  la  sa- 
ponification se  faisait  aussi  bien  avec  une  solution  de  po<> 
tasse  qu'avec  une  solution  de  gaz  chlorhydrique.  Il  parais- 
sait évident,  a /7rion,  que  la  solution  chlorhydrique  agirait 
sur  les  nitriles  homologues  du  nitrile  cinnamique  comme 
sur  le  nitrile  cinnamique  lui-même. 

Il  y  a  en  effet  saponification  dans  tous  les  cas  avec  pro- 
duction de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  mais  l'acide  qui  a 
pris  naissance  n'est  pas  l'acide  non  saturé  correspondant. 
Ces  corps  sont  saturés  et  paraissent  posséder  une  fonction 
alcoolique.  Les   analyses  correspondent  à  des  formules 

de  la  forme 

R-GH«-GHOH-GOOH, 
R-GH0H-GH2-G00H. 
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Le  mécanisme  de  la  réaction  est  probablement  le  sui- 
vant. 

Le  ni  tri]  e  forme  avec  l'acide  chlorhydrique  un  produit 
d'addition 

R-GH  =  CH-CAz  H-  HGl  =  R-GHG1-GH«-C Az, 

lequel  se  décompose  par  Peau  avec  production  d'acide 
chlorhydrique  et  formation  d'une  fonction  alcool  secon- 
daire 

R-GH2-GHG1-GAZ  -+-  H«0  =  RGH«-GHOH-GAz  -f-  HGl. 

Le  groupe  ni  tri  le  se  saponifie  ensuite  et  donne  l'acide 
correspondant 

R-GH«-GH0H-GAzh-2H«0-hHG1 
=  AzH*Gl  +  R-GH«-CHOH-€OOH. 

De  même,  dans  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le 
nitrile  cinnaménylacrylique,  on  obtient  des  composés  ana- 
logues, mais  les  corps  obtenus  sont  formés  d'un  mélange 
de  cristaux  de  points  de  fusion  différents. 

Ce  mélange  est  probablement  formé  de  corps  résultant 
de  la  fixation  de  H^O  soit  à  l'endroit  de  la  première  double 
liaison,  soit  à  l'endroit  de  la  seconde. 

D'ailleurs  M.  Pinner  (*)  a  démontré  que,  lorsqu'on  effec- 
tuait la  saponification  du  nitrile  crotonique  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  obtenait  un  acide  butyrique  chloré  qui 
s'est  formé  par  simple  fixation  de  H  Cl  sur  le  nitrile  non 
saturé. 

Cet  acide  butyrique  chloré  se  décompose  sous  l'influence 

(«)  Pinner,  Berichte,  XII,  2093. 
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de  Teau  en  donnanl  un  acide  oxybulyrique 

GH3-CHGl-GH2-GAz-i-2H«0  +  HCl 
=  AzH*Gl-hGH3-GHGl-GHî-G00H, 

GH3-GHG1-GH2-GOOH  +  H«0 
=  GH3-GH0H-GH«-G0  0H-i-HGl. 

Il  est  rationnel  que  les  mêmes  réactions  s'effectuent 
dans  la  série  aromatique. 

Nous  ne  devons  pas  nous  étonner  que  le  nitrile  cînna- 
mique  ne  donne  pas  des  combinaisons  semblables,  car  ou 
sait  que  les  corps  analogues  fixent  les  éléments  de  l'acîde 
chlorhydrique,  mais  pour  donner  des  corps  très  instables. 
C'est  sans  doute  en  raison  de  cette  instabilité  que  le  com- 
posé acide  et  à  fonction  alcool  secondaire  ne  prend  pas 
naissance  quand  on  fait  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  la 
nitrile  cinnamique. 

Cinnaménylcyanacrylate  d* argent 

/GAz 
G«H5GH  =  GH-GH  =  G< 

^GOOAg 

Ce  sel  s'obtient  en  traitant  le  cinnaménylcyanacrylate  de 
sodium  par  l'azotate  d'argent  en  solution  aqueuse;  on  ob- 
tient un  précipité  amorphe  insoluble  dans  l'eau  qui  est 
formée  de  cynnaménylcyanacrylate  d'argent.  Celui-ci,  lavé 
à  l'eau  et  séché  à  Tétuve,  donne  les  nombres  suivants  à 
l'analyse  :  • 

Matière  desséchée  à  ioo° o,23o5 

Ag 0,0821 

Ag  pour  100 35 ,  61 

Théorie 
pour 
.   C^H'AzO'Ag. 

Ag  pour  100 35,29 
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Cinnaménylcjranacrylate  de  cuivre 

.CAz 
C«H»-CH  =  GH-CH  =  C< 

\C00\(.^ 
.GOO/^"- 
C«H»-GH=:GH-GH=C<; 

^GAz 

Ce  sel  se  prépare  en  traitant  une  solution  de  cinnamé- 
nylcyanacrylate  de  sodium  par  une  solution  de  sulfate  de 
cuivre. 

II  se  précipite  une  masse  amorphe  jaune  verdâtre  pres- 
que insoluble  dans  l'eau  et  qui  est  formée  de  cinnaményl- 
cyanacrylate  de  cuivre. 

Ce  sel  est  soluble  dans  Tammoniaque  aqueuse,  dans 
laquelle  il  est  susceptible  de  cristalliser;  mais  ces  cristaux 
se  décomposent  spontanément  à  Tair  et  donnent  un  pré- 
cipité amorphe  qui  est  formé  de  cyanaménylcyanacrylate 
de  cuivre. 

Matière  desséchée  à  ioo° o,24a5 

GuO o,o4ï 

Gtt o,o3a7 

Gu  pour  loo i3,49 

Théorie 

pour 

C"H"Az«0*Gu. 

Gu  pour  100 i3,77 


GONGLUSÏONS. 

Ces  expériences  montrent  que  Tacide  cyanacétique  se 
comporte,  vis-à-vis  des  aldéhydes,  de  la  même  manière 
que  Tacide  acétique  lui-même..  La  présence  du  groupe  CAz 
semble  aider  à  la  réaction,  puisqu'il  suffit  de  chaufferie 
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mélange  des  deux  corps  pour  effectuer  la  combinaison  ; 
tandis  que  l'acide  acétique,  comme  Ta  montré  M.  Perkins, 
ne  se  combine  aux  aldéhydes  qu'en  tubes  scellés,  à  des 
températures  plus  ou  moins  élevées  et  en  présence  de 
chlorure  de  zinc. 

1°  J'ai  démontré  que  l'acide  cyanacéiîque  se  combine 
d'une  façon  générale  avec  les  aldéhydes  aromatiques.  Les 
combinaisons  que  j'ai  obtenues  avec  la  benzaldéhyde  et 
les  aldéhydes  toluiques  et  nitrobenzoïques  sont  de  la  forme 

r-gh  =  g/^^Jjj. 

J'ai  généralisé  celte  propriété  pour  les  aldéhydes  non 
saturées,  telles  que  l'aldéhyde  cinnamique,  et  j'ai  obtenu 
des  composés  de  la  forme 

R-CH  =  GH-GH  =  C((^^^jj. 

J'ai  publié,  pour  la  première  fois,  tous  les  piiiicipaux 
composés  appartenant  à  ces  types  de  série  : 

1°  L'acide  phénylcyanacrylique,  son  éther  méthylique 
et  ses  principaux  sels  5 

2°  L'acide  paraniirophénylcyanacrylîque  et  ses  prin- 
cipaux éthers , 

3°  L'acide  or  thon  itrophénylcy  an  acrylique; 

4**  L'acide  métanitrophénylcyanacrylique; 

5**  L'acide  orihocrésylcyanacrylique  et  ses  principaux 
élhers  ; 

6**  L'acide  métacrésylcyanacrylîque  et  ses  principaux 
éthers  ; 

7**  L'acide  paracrésylcyan acrylique  et  ses  principaux 
éthers  ; 

8®  L'acide  cinnaménylcyanacrylique,  ses  principaux 
éthers  et  ses  principaux  sels. 
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2®  J'ai  indiqué  un  nouveau  procédé  général  de  syn- 
thèse des  nitriles  aromatiques  non  saturés,  à  chaîne  nor- 
male. Ces  nitriles  prennent  naissance  lorsqu'on  décom- 
pose, par  la  chaleur,  l'acide  phénylcyanacrylique  et  ses 
analogues;  ceux-ci  perdent  de  Tacide  carbonique  et  se 
transforment  en  nitriles  de  la  forme 

R-GH  =  CH-CAz, 
R-GH  =  GH-GH  =  GH-GAz. 

J'ai  préparé  le  nitrile  cinnamique, 

le  nitrîle  orthomélhylcinnamique, 
le  nitrile  métamélhylcinnamique, 
le  nitrile  paraméthylcinnamique, 
le  nitrile  cinnaménylacrylique. 

Seul,  le  nitrile  cinnamique  avait  déjà  été  obtenu  par  un 
procédé  différent. 

3°  J'ai  préparé  certains  produits  d'addition  bromes  de 
ces  nitriles,  tels  que 

le  nitrile  phényldibromopropionîque, 
le  nitrile  phényllélrabromovalérianique. 

4**  J'ai  indiqué  un  nouveau  procédé  de  préparation 
des  acides  non  saturés;  les  acides  prennent  naissance 
dans  la  saponification  par  une  solution  aqueuse  d'un 
alcali  caustique  des  nitriles  non  saturés.  Ce  procédé  est 
très  pratique  et  tout  à  fait  général  ;  il  donne  des  rendements 
supérieurs  aux  procédés  de  synthèse  déjà  connus. 
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MÉMOIRES  SlIR  LtLASTIGITÊ  ET  LA  DILATATION  DES  FLUIDES 
JUSQU'AUX  TRÈS  HAUTES  PRESSIONS; 

Par  m.  E.-H.  AMAGAT. 


TROISIEME     MEMOIRE. 


LIQUIDES. 

Les  liquides  que  j'ai  étudiés  sont  les  suivants  ; 

Eau.  Acétone. 

Éther.  Chlorure  d'éthyle. 

Alcool  éthylique.  Bromure  d'éthyle. 

Alcool  méthylique.  lodure  d*éthyle. 

Alcool  propylique.  Sulfure  de  carbone. 

Alcool  allylique.  Chlorure  de  phosphore. 

Tous  ont  été  étudiés  par  la  première  méthode  jusqu'à 
Sooo**"'  et  depuis  o**  jusque  vers  4o^  ou  5o^.  Pour  quel- 
ques-uns d'entre  eux,  j'ai  opéré  seulement  à  deux  tempé- 
ratures; pour  l'eau,  au  contraire,  j'ai  fait  des  séries  à  dix 
températures  différentes. 

L'eau,  l'éther  et  l'alcool  ont  été  étudiés,  en  outre,  par 
la  seconde  méthode,  entre  o®  et  200°,  à  un  assez  grand 
nombre  de  températures.  Pour  Teau,  en  particulier,  j'ai 
fait  des  séries  de  degré  en  degré  entre  o®  et  10^,  en  vue 
de  l'étude  spéciale  du  déplacement  de  la  température  cor* 
respondant  au  maximum  de  densité,  puis  à  i5**  et  de  lo** 
en  10**,  jusqu'à  100**. 

Les  résultats  consignés  aux  Tableaux  qui  suivent  ont  été 
obtenus  au  moyen  de  très  grandes  courbes  comme  pour 
les  gaz,  avec  cette  différence  qu'on  avait  porté  les  volumes 
en  ordonnées  et  non  les  produits  PV;  les  calculs  numé- 
riques ont  été  conduits  comme  pour  les  gaz. 
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RÉSULTATS  OBTENUS  PAR  LA  PREMIÈRE  MÉTHODE 

(MBTBODB  DBS  CONTACTS  ÉACCTRianEi. } 

Comme  pour  les  gaz,  je  donne  d'abord  les  Tableaux 
des  résultais  obtenus  par  la  première  méthode,  puis  ceux 
obtenus  par  la  seconde,  sauf  pour  Teau,  qui  sera  l'objet 
d'un  Mémoire  à  part. 


TABLEAU  N' 

»  29. 

Ëther. 

Volumes. 

P. 

atm 

0«,00. 

10%  80. 

20%  20. 

30%  35. 

40%  45. 

49%  95. 

I.. . 

I ,0000 

1,0166 

I ,o320 

1,0495 

I ,0680 

» 

200. .  . 

0,9742 

0,9882 

1,0007 

1,0147 

» 

» 

3oo... 

0,9642 

0,9768 

0,9880 

1 ,0006 

i,oi34 

» 

4oo. .  . 

0,9548 

0,9667 

0,9771 

0,9887 

I ,ooo3 

1,0117 

5oo... 

o,9465 

0,9575 

0,9674 

0,9782 

0,9889 

0,9995 

600... 

0,9389 

0,9493 

0,9584 

0,9688 

0,9789 

0,9887 

700.. . 

0,9317 

o,94i5 

o,95o3 

0,9603 

0,9696 

0,9789 

800. . . 

0,9261 

0,9344 

o,943o 

0,9525 

0,9613 

0,9701 

900... 

0,9188 

0,9280 

0,9361 

0,9451 

0,9535 

0,9621 

1000... 

o,9t3o 

0,9219 

0,9295 

0,9380 

o,9465 

0,9545 

IIOO... 

0,9076 

0,9162 

0,9232 

0,9414 

0,9898 

0,9475 

1200... 

0,9024 

0,9107 

0,9175 

0,9252 

0,9334 

0,9409 

i3oo... 

0,8975 

0,9054 

0,9121 

0,9194 

0,9272 

0,9347 

1400... 

0,8929 

0,9004 

0,9069 

0,9140 

o,92t5 

0,9287 

i5oo... 

0,8885 

0.8956 

0,9020 

0,9089 

0,9160 

o,923i 

1600. . . 

o,884i 

0,8912 

0.8973 

0,9041 

0,9108 

0,9178 

1700... 

0,8799 

0,8869 

0.8929 

0,8994 

0,9061 

0,9128 

1800... 

0,8759. 

0,8827 

0,8887 

0,8950 

0,9015 

0,9080 

1900... 

0,8721 

0,8788 

0,8845 

0,8909 

0,8971 

o,9o33 

2000... 

0,8684 

0,8750 

o,88o5 

0,8870 

0,8928 

0,8988 

2100... 

o,865o 

0,8715 

0,8768 

o,883o 

0,8887 

0,8945 

2200.. . 

0,8616 

0,8680 

0,8733 

0,8792 

0,8848 

0,8903 

2800. .  « 

0,8584 

0,8646 

0,8698 

0,8756 

0,8811 

0,8862 

2400. . . 

0,8552 

o,86i3 

0,8664 

0,8720 

0,8775 

o,88t5 

25oo., . 

0,8522 

o,858o 

o,863i 

0,8686 

0,8740 

0,8790 

2600... 

0,8493 

o,8549 

0,8600 

o,8653 

0,8706 

0,8757 

2700... 

o,8465 

o,852o 

o,8569. 

0,8621 

0,8672 

0,8724 

2800... 

o,8438 

0,8491 

o,8539 

0,8589 

0,8639 

0,8692 

2900... 

0,8412 

0,8464 

o,85ii 

0,8559 

0,8608 

0,8660 

3ooo. . . 

0,8387 

0,8439 

o,8485 

o,823o 

0,8578 

0,8629 

3 100.. . 

0,8362 

0,8414 

0,8457 

o,85o2 

o,855o 

o,8599 
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TABLEAU  N°  30. 

Alcool  éthylique. 
Volumes. 

P.  0%00.  9«,60.  19%80. 

atm 

I 1,0000  I,0I03  I ,Oil3 

100 <>}9909  1 ,0080  .   » 

aoo 0,9827  0,9915  1,0012 

3oo o,975i  0,9834  0,9925 

400 0,9681  0,9758  0,9847 

5oo 0,9616  0,9689  0,9775 

600 0',9556  0,9626  0,9707 

700 0,9499  0,9567  0,9643 

800 0,9444  0,9512  o,9585 

900 0,9393  0,9459  0,9530 

1000 0,9344  0,9409  0,9477 

iioo o  ,9297  o ,  9360  o ,  9428 

1200 o,925o  0,9314  0,9380 

i3oo 0,9207  0,9270  0,9335 

1400 0,9167  0,9227  0,9291 

i5oo o,9i3o  0,9187  o,925o 

1600 0,9092  0,9149  0,9210 

1700.......  o,9o56  '   0,9112  0,9170 

1800 0,9021  0,9076  o,9i33 

Ï900 0,8987  0,9041  0,9097 

2000  0,8954  0,9008  0,9062 

2100 0,8923  0,8975  0,9028 

2200 0,8893  0,8943  0,8996 

23oo 0,8863  0,8912  0,8964 

2400 0,8834  0,8882  0,8934 

25oo 0,8806  0,8854  0,8904 

2600 0,8779  0,8826  0,8874 

2700 0,8752  0,8798  0,8846 

2800 0,8727  0,8771  0,8819 

2900 ...  0,8703  0,8745  0,8794 

3ooo 0,8679  0,8720  0,8771 


30«,65. 

40-,  35. 

i,o334 

1,0446 

» 

» 

I , 0028 

»  • 

0,9942 

i,oo36 

0,9863 

0,9950 

0,9792 

0,9872 

0,9725 

0,9801 

0,9664 

0,9735 

a,96o7 

0,9675 

0,9552 

0,9618 

0,9500 

0,9565 

o,945i 

o,95i5 

o,94o3 

o,9465 

0,9359 

0,9417 

o,93i5 

0,9372 

0,9273 

0,9330 

0,9233 

0,9289 

0,9194 

0,9^49 

0,9157 

0,9211 

0,9121 

0,9174 

0,9087 

o,9i38 

0,9054 

0,9103 

0,9021 

0,9070 

0,8989 

0,9037 

0,8958 

0,9006 

0,8928 

0,8975 

0,8898 

0,8946 

0,8869 

0,8918 

0,8842 

0,8890 

0,8816 

o,8863 
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TABLEAU  N°  31. 


Alcool  miIthtlique. 

Volumes. 

P.  0«,00.  9%20.  23%85.  SO-jOS. 
atm 

1 1,0000  1,0101  1,0268  i,o438 

100 o  19907  »  •  » 

200 0,9822  0,9918  y>  » 

3oo 0,9744  o,983i  0,9970  » 

400 0,9671  0,9755  0,9889  1,0022 

5oo 0,9604  0,9685  0,9818  0,9943 

600 0,9542  0,9619  o,974;  0,9870 

700 o,9483  0,9556  0,9678  0,9800 

800 0,9426  0,9498  0,9611  0,9788 

900 0,9874  0,9448  0,9553  0,9670 

1000 0,9824  0,9891  0,9499  0,9610 

iioo 0,9277  0,9340  0,9446  0,9554 

1200 0,9282  0,9298  0,9896  0,9500 

i3oo 0,9188  0,9248  0,9347  0,9450 

1400 0,9146  0,9204  0,9801  0,9402 

i5oo o,9io5  0,9161  0,9257  0,9856 

1600 0,9006  0,9122  0,9214  0,9812 

1700 0,9027  0,9084  0,9178  0,9269 

1800 0,8991  0,9047  0,9184  0,9227 

1900 0,8956  0,9011  0,9096  0,9187 

2000 0,8928  0,8976  0,9060  0,9148 

2100 0,8891  0,8042  0,9025  0,9110 

2200 0,8859  0,8909  0,8991  0,9074 

23oo 0,8828  0,8877  0,8958  0,9039 

2400.. 0,8798  0,8846  0,8925  0,9006 

25oo 0,8769  0,8816  0,8898  0,8974 

2600 0,8741  0,8787  0,8862  0,8948 

2700 0,8714  0,8758  0,8883  0,8918 

2800 0,8688  0,8780  o,88i5  0,8883 

2900 0,8664  0,8708  0,8778  0,8855 

8000 0,8640  0,8677  0,8752  0,8827 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


ÉLASTICITÉ    ET    DILATABILITÉ    DES    FLUIDES. 


5o9 


TABLEAU  N°  32. 


Alcool  pboptlique. 

Volumes. 

P.                      0%00.  9»,  75.  25%  30. 

atm 

I IjOOOO  1,0097  1,0255 

100 0,9920  1,0010  » 

200 0,9845  0,9930  1,0068 

3oo 0,9777  0,9857  0,9987 

400 0,9714  0,9790  0,9912 

5oo 0,9655  0,9726  0,9843 

600 0,9597  0,9667  0,9780 

700 0,9543  0,9611  0,9721 

800 0,9493  0,9559  0,9665 

900 0,9449  o,95io  0,9612 

1000 o,94o5  o,9463  o,9563 

iioo 0,9362  o,94i8  o,95i6 

1200 ,  0,9320  0,9376  0,9472 

i3oo 0,9280  0,9335  o,943o 

ï4oo 0,9242  0,9296  0,9389 

i5oo 0,9206  0,9259  0,9349 

1600 0,9171  0,9222  o,93ii 

1700 o,9i36  0,9187  0,9274 

1800 0,9102  0,9x53  0,9238 

1900 0,9970  0,9020  0,9203 

2000 0,9040  0^9088  0,9170 

2100 0,9011  0,9057  0,9x38 

2200 0,8982  0,9028  0,9106 

23oo 0,8953  0,8999  0,9076 

2400 0,8926  0,8971  0,9047 

25oo 0,8899  0,8944  0,9018 

2600 0,8873  0,8917  0,8990 

2700 0,8848  0,8890  0,8962 

2800 0,8824  0,8864  0,8935 

2900 0,8801  0,8839  0,8908 

3ooo 0,8778  0,88x4  0,8881 


39%  75. 
1,0406 


1,0122 
i,oo36 
0,9960 
0,9891 
0,9828 

0,9769 
0,9713 
0,9660 
0,9609 
0,9560 
0,95x5 

0,9471 
0,9429 
0,9388 
0,9350 
0,93x4 
0,9277 
0,9247 
0,9210 

0,9178 
0,9146 
o,9ii5 
0,9085 
0,9057 
0,9029 
0,9002 
0,8976 
0,8950 
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TABLEAU  N«  33. 


Alcool  allylique. 


Acétone. 


VolumQj. 


P. 

9%  60. 

35%  45. 

0«,00. 

35%  05. 

atm 
1 

1,0097 

1,0371 

1,0000 

1 ,o5o3 

100 

i,ooi5 

» 

0,9906 

» 

aoo 

.   0,9941 

î» 

0,9818 

» 

3oo.... 

.  0,9872 

» 

0,9337 

I  ,oi56 

4oo. . . . 

.  0 , 9808 

i,oo3i 

0,9662 

i,oo57 

5oo..., 

.  o,9748 

0,9962 

0,9593 

0,9967 

6oo 

.  0,9692 

0,9898 

0,9536 

0,9885 

700. . . . 

.  0,9638 

0,9837 

0,9471 

0,9809 

800.... 

.  o,9588 

0,9779 

o,94i4 

0:97^7 

900 

.  0,9543 

0,9725 

o,936i 

0,9661 

1000 

.  0,9499 

0,9674 

0,9811 

0,9609 

IIOO..  .  . 

.  0,9455 

0,9625 

0,9264 

0,9551 

1200 

.  o,94ia 

0,9579 

0,9218 

0,9496 

i3oo 

.  0,9372 

0,9535 

0,9174 

0,9444 

i4oo — 

.  0,9334 

0,9494 

o,9i3i 

0,9^94 

i5oo. . . . 

.  0,9296 

0,9454 

0,909» 

0,9346 

1600. . . . 

0.9260 

o,94i5 

o,9o52 

0,9801 

1700 — 

.  0,9225 

0,9378 

0,9014 

0,9258 

1800.... 

.  0,9192 

0,934^ 

0,8978 

0,9216 

1900.... 

.  0,9159 

0,9307 

0,8943 

o,9ï77 

2000. . . . 

.  0,9128 

0,9273 

0,8909 

o,9ï39 

2100..  .  . 

•  0,9097 

0,9241 

0,8876 

0,9101 

2200 

.  0,9068 

0,9209 

0,8844 

o,9o65 

2800 — 

.  0,9039 

0:9178 

o,88i3 

0,9081 

2400 — 

.  0,9011 

0,9147 

0,8783 

0,8997 

25oo. .  .  . 

.  0,8984 

0,9118 

0,8753 

0,8964 

2600. . . . 

.  0,8957 

0,9090 

0,8725 

0,8982 

2700 — 

.  0,8931 

0,9063 

0,8696 

0,8900 

2800.... 

» 

0,9086 

0,8669 

0,8870 

2900 — 

» 

» 

» 

0,8840 

3ooo. . . . 

» 

» 

» 

o,88i2 
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TABLEAU  N*»  34. 

Chlorure  d'ethtle.  Bromure  d'éthyle. 

Volumes. 

P.  0»,00.  8%45.  44%00.  10%10.  42%25. 

atm 

1 1,0000  »  »  1,01 37  1,0617 

100 0,9873  »  »  1,0027  «  » 

200 0,9760  0,9864  »  0,993l    » 

3oo 0,9660  0,9757  »  0,9842    » 

400 0,9669  0,9662  i,oio5  0,9760  1,0108 

5oo 0,9486  0,9575  0,9984  0,9684  1,0017 

600 0,9409  0,9493  0,9878  0,9614  0,9935 

700 ..  0,9340  0,9417  0,9785  0,9549  o,9858 

800 0,9275  0,9348  0,9699  0,9489  0,9785 

900 0,9214  0,9284  0,9619  0,9432  0,9718 

1000 o,9i58  0,9223  0,9545  0,9377  0,9653 

lïoo 0,9103  0,9166  0,9475  0,9325  0,9591 

1200 o,9o5o  0,9112  0,9408  0,9275  o,953t 

i3oo 0,8999  0,9060  0,9347  0,9228  0,9474 

1400 0,8952  0,9011  0,9289  0,9184  0,9419 

i5oo 0,8908  0,8964  0,9234  0,9142  0,9368 

1600 0,8864  0,8920  0,9182  0,9101  0,9320 

1700 0,8823  0,8878  0,9132  0,9060  0,9276 

1800 0,8784  0,8837  0,9084  0,9022  0,9234 

1900 0,8746  0,8797  0,9039  0,8985  0,9193 

2000 8,8710  0,8759  0,8995  0,8949  0,9154 

2100 0,8675  0,8723  0,8952  0,8915  0,9115 

2200 o,864o  0,8688  0,8912  0,8881  0,9077 

23oo......  0,8607  o,8654  0,8873  0,8849  0,9040 

2400.  ....  0,8574  0,8621  o,8836  0,8817  0,9004 

25oo »  »  0,8799  0,8786  0,8919 

2600 »  »  0,8763  0,8757  0,8935 

2700 »  »  0,8729  0,8729    y> 

2800 »  »  0,8696  0,8701    » 

2900 »  »  o,8665  »       » 

3ooo »  »  0,8634  »       » 
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TABLEAU  N*  35. 


lODURE 

d'éthyle.          Cl 

iLORURE  DE 

PHOSPHOR 

Volumes. 

P. 

10«,6. 

42%  55. 

10-,  10. 

42M0. 

atm 
!..  .  . 

.     1,0120 

i,o5i8 

1,0117 

i,o5o9 

lod.. . . 

.      i,oo3i 

» 

i,oo35 

» 

200 

.     0,995a 

» 

0,9959 

» 

3cx) 

.     0,9879 

» 

0,9886 

» 

4oo.... 

.     0,9811 

1,0119 

0,98^7 

1,0124 

5oo 

.     0,9747 

1,0037 

0,9752 

1,0044 

6oo 

.     0,9687 

0,9961 

0,9691 

0,9972 

700 

.     0,9630 

0,9892 

0,9637 

0,9903 

800. . . . 

.     0,9576 

0,9829 

o,9585 

0,9840 

900.... 

.     0,9524 

0,9769 

0,9535 

0,9781 

1000 

.     0,9473 

o,93i3 

0,9487 

0,9725 

IIOO.,  .  . 

•     0,9425 

0,9659 

0,9440 

0,9671 

1200 

.     0,9379 

0,9608 

0,9396 

0,9621 

i3oo.... 

.     0,9335 

0,9559 

0,9353 

0,9573 

1400 

.     0,9294 

o,95ii 

o,93ii 

0,9527 

j5oo 

.     0,9255 

0,9466 

0,9^71 

0,9482 

1600.. . . 

•     0,9217 

0,9423 

0,9233 

0,9439 

1700 

.     0,9180 

0,9380 

0,9196 

0,9396 

1800 

.     0,9144 

0,9339 

0,9160 

0,9356 

1900.. . . 

.     0,9110 

0,9300 

0,9126 

0,9316 

2000. . . . 

•     0,9077 

0,9262 

0,9093 

0, 9*^79 

2100.... 

.     0,9045 

0,9227 

0,9061 

0,9244 

2200 

.     0,9013 

0,9193 

o,9o3i 

0,9211 

23oo 

.     0,8982 

0,9160 

0,9001 

0,9178 

2400 

.     0,8951 

0,9127 

0,8972 

o,9ïi46 

25oo 

.     0,8921 

0,9095 

0,8944 

o,9ii5 

2600 

.     0,8892 

0,9064 

0,8917 

0,9085 

2700 

.     0,8863 

0,9034 

0,8881 

0,9055 

2800 

.     0,8846 

0,9005 

0,8866 

0 , 9026 

2900.... 

.     0,8810 

0,8976 

o,884i 

0,8997 

3ooo 

.     0,8785 

0,8947 

0,8816 

0,8969 
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TABLEAU  NO  36. 


Sulfure   de  carbone. 


Volumes. 


0%00. 

9M5. 

19%  35. 

29%95. 

41%25. 

49M5. 

atm 
I... 

1,0000 

1,0104 

1,0225 

I ,o355 

i,o5oo 

i,o6o5 

100..  . 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

tîOO... 

0,9856 

0,9945 

» 

» 

» 

» 

3oo... 

0,9790 

0,9875 

D 

» 

» 

» 

4oo... 

0,9729 

0,9809 

0,9905 

» 

a 

» 

5oo. . . 

0,9672 

0,9748 

0,9840 

0,9940 

ï> 

» 

600... 

0,9617 

0,9691 

0,9780 

0,9876 

0,9982 

» 

700. . . 

0,9564 

0,9636 

0,9722 

0,9814 

0,9914 

» 

800... 

0,9512 

o,9584 

0,9667 

0,9765 

0,9852 

0,9918 

900... 

0,9463 

0,9534 

0,9614 

0,9700 

0,9794 

0,9859 

1000... 

o,94i7 

o,9485 

0,9564 

0,9647 

0,9738 

0,9802 

IIOO... 

0,9373 

0,9440 

9, 9516 

0,9596 

0,9685 

0,9748 

laoo... 

0,9331 

0,9396 

0,9470 

0,9548 

0,9633 

0,9696 

i3oo... 

0,9291 

0,9354 

0,9425 

o,95o3 

o,9585 

0,9645 

1400... 

0,9252 

o,93i3 

o,9383 

0,9459 

0,9539 

0,9597 

i5oo... 

0,9215 

0,9273 

0,9343 

0,9416 

0,9495 

0,9551 

1600... 

0,9179 

0,9237 

o,93o4 

0,9375 

0,9452 

0,9507 

1700.. . 

0,9144 

0,9201 

0,9267 

0,9336 

0,9410 

o,9465 

1800... 

0,9111 

0,9167 

o,923i 

0,9298 

0,9369 

0,9423 

1900... 

0,9078 

o,9i33 

0,9195 

0,9262 

0,9330 

o,9383 

2000. . . 

0,9246 

0,9101 

0,9160 

0,9226 

0,9293 

0,9343 

2100... 

0,9015 

0,9069 

0,9126 

0,9190 

0,9256 

0,9306 

2200.  . 

0,8984 

o,9o38 

0,9094 

0,91 56 

0,9221 

0,9270 

23oo. . . 

0,8954 

0,9008 

0,9063 

0,9123 

0,9187 

0,9235 

2400. . . 

0,8925 

0,8978 

o,9o32 

0,9091 

o,9'54 

0,9201 

2600. . . 

0,8897 

0,8948 

0,9003 

0,9061 

0,9122 

0,9167 

2600... 

0,8869 

0,8919 

0,8974 

0,903 I 

0,9092 

0,9135 

2700. . . 

0,8843 

0,8892 

0,8946 

0,9003 

0,9062 

0,9103 

2800. . . 

0,8817 

0,8865 

0,8918 

0,8975 

0,9033 

» 

2900... 

0,8792 

0,8839' 

0,8891 

0,8947 

0,9005 

» 

Sooo. . . 

0,8768 

o,88i3 

0,8864 

0,8919 

0,8977 

)i 
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Données  pour  le  calcul  des  coefficients  de  pression. 


tabï.f:\u  n« 

37. 

(Pressions 

à  volume  constant.) 

Volumes  • 
constants. 

0«,00. 

10«,80. 

Éther. 

20,20. 

30%35. 

40,45. 

49%9! 

1,000... 

atm 

I 

alm      atm 
110     2o5 

atm 

3o4 

atm 
402 

495 

0,980... 

i54 

271 

372 

482 

588 

688 

0,960... 

345 

472 

583 

704 

816 

927 

0,950.. . 

457 

590 

704 

833 

949 

io63 

0,940... 

584 

7^9 

843 

973 

Ï098 

1214 

0,920... 

881 

io32 

ii56 

1288 

1427 

i558 

0,900... 

1250 

1408 

1543 

1688 

i835 

1976 

0,890... 

i465 

1626 

1768 

1924 

2068 

2206 

0,880... 

1702 

1868 

2016 

2180 

2328 

2470 

0,870... 

i960 

2l4l 

2294 

2460 

2618 

2770 

0,860... 

225o 

2440 

2600 

2765 

2936 

3096 

o,85o... 

2574 

2770 

2944 

» 

)) 

» 

TABLEAU  N<»  38. 
(Pressions  à  volume  constant.) 

Alcool  éthylique. 
Volumes 

constants.  0«,00.        9%60.       10,80.      30%65.      40,35. 

atm  alm  atm  atm 

1,000 I  108  214  33o 

p,985 171  280  393  5i8 

0,970 373      .    484  608  740 

0,955 610  73i  864  1004 

0,940 789  917  it)54  1202 

0,920 i3t6  1468  1624  1784 

0,910 i58o  1730  1896  2062 

0,890 2176  2241  25i2  2694 


440 

63o 

858 

ii3o 

1329 

1930 


2865 


Digitizedby  Google  j 


ÉLASTidiTÉ   ET    DILATABILITÉ   DES   FLUIDES. 


5l5 


Volumes 
constants. 


TABLEAU  N»  39. 
(Pressions  à  volume  constant.) 

Alcool  méthtlique. 


0%00. 


i^ooo I 

0,980 aa7 

0,960 5o6 

0,940 85o 

0,920 1270 

0,900 1775 

0,880 2896 


9%20.        23%85.       39%05. 


104 
340 
628 

984 
i4o8 

1931 
2558 


alm 


263 
5i8 
818 
1191 
i633 
2172 
2818 


•ttn 


428 
700 
IO18 
1404 
1868 
2418 
» 


Alcool  propylique. 


Volumes 
constants. 


0%00. 


0,990 126 

0,970 423 

0,950 786 

0,930 1249 

0,910 1806 

0.^890 2496 


9%75.        25%30.       39%75. 


238 

416 

586 

544 

» 

927 

921 

ii36 

i334 

i388 

i63o 

i836 

1961 

2220 

2450 

2663 

2928 

» 

TABLEAU  N<»  40. 

(Pressions  à  volume  constant.) 


Alcool  allylique. 


Volumes 
constants. 


0,990 

0,970 
0,950 
0,930 
0,905 


9%60.      35%45. 


258 

544 

998 

149Ï 

2263 


586 

948 

i385 

1922 

^748 


Acétone. 


Volumes 
constants. 

J ,000. . . 
0,970... 
0,940... 
0,910... 
0,885... 


0%00.  35%  05. 

alm  ati 

l  462 

349  856 

826  i386 

1475  2104 

21 85  2867 
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TABLEAU  N«  41. 
essions  à  volume  constant.  ) 


Chlorure  d*éthtlb. 


Bromure  d*éthtle 


Volumes 
constants. 

0«,00.     8%45. 

44«,0. 

Volumes 
constants. 

10-,  10. 

42%25. 

0,980... 

ata           atm            atm 

162        257         683 

1,000... 
0,980... 

atm          a 
127          519 

35o        778 

0,950... 

484       592 

1064 

o,95o... 

782 

1254 

0,920... 

924     I04I 

i564 

0,920... 

i364 

i883 

0,890... 

i5i7       1646 

2230 

0,895... 

» 

» 

o,865... 

2170       23ll 

2947 

0,890... 

1958 

2436 

lODURB  d'ÉTHTLE. 


GULORURE  DE   PHOSPHORE. 


Volumes 

Volumes 

constants. 

10%6. 

42%  55. 

constanU. 

lOMO. 

42M0. 

1,000 

atm 
137 

atm 

447 

1,000.. . 

atm 
145 

al 
56i 

0,980.... 

418 

846 

0,980. .. 

4^4 

866 

0,946.... 

946 

1425 

0,950... 

974 

1459 

0,920 

1645 

2180 

0,920.. . 

1689 

2233 

0,895.... 

2404 

2990 

0,900... 

23o4 

2887 

Sulfure  de  carbone. 


Volumes 

constants. 

00,00. 

90,15. 

19-,35. 

290,95. 

41o,25. 

49M5 

0,990... 

atm 
i37 

atm 
264 

atm 
408 

atm 
563 

atm 
722 

832* 

o,970--. 

45o 

583 

738 

900 

1072 

1192 

0,950... 

824 

960 

ii34 

i3o6 

1490 

1616 

0,930... 

1278 

1432 

i6ie 

«794 

1980 

2116 

0,910... 

i832 

2000 

2182 

2372 

2572 

2708 

0.890... 

2486 

2670 

2866 

» 

)» 

1) 
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TABLEAU  N»  43. 


A 

LCOOL    ETHYLIQUE 

Volumes. 

P. 

stin 

0». 

20». 

40-. 

60-. 

SO*. 

lOO*». 

198». 

I  ..  .. 

1 ,0000 

I,02l5 

1 ,o44a 

9 

» 

» 

!l 

5o  . . . . 

0,9953 

i,oi59 

1,0378 

1,0620 

i,o883 

» 

» 

lOO 

0,9908 

1,0107 

i,o3i7 

i ,o548 

1,0801 

1,1086 

» 

i5o 

0,9865 

i,oo58 

1,0261 

I ,0482 

I ,0724 

1,0995 

U 

200 .... 

0,9824 

1,0011 

I ,0208 

1, 04^20 

i,o652 

1,0911       1 

,2900 

25o  . . . . 

0,9785 

0,9967 

i,oi57 

I ,o362 

i,o586 

i,o833       ] 

[,2663 

3oo  . . . . 

0,9748 

0,9925 

1,0110 

I ,o3o8 

i,o523 

1 ,0761 

[,îi470 

35o  . . . . 

.0,9712 

0,9884 

i,oo65 

1,0257 

i,o464 

I ,0693       1 

,2302 

400 .... 

0,9677 

0,9846 

I ,0022 

1,0209 

1,0408 

i,o63o       ] 

,2147 

45o.... 

0,9643 

0,9809 

0,9981 

1,0162 

i,o356 

1 ,0570       1 

1,2008 

5oo .... 

0,9611 

0,9774 

0,9941 

1,0118 

I ,o3o6 

i,o5i4       1 

[,i884 

55o  . . . . 

0,9580 

0,9740 

9, 9903 

I ,0076 

1,0259 

i,o46o 

[,1772 

600 ... . 

0,9550 

0,9707 

0,9896 

i,oo36 

1,0214 

1,0409 

i,i665 

65o  . . . . 

0,9521 

0,9674 

o,983o 

0,9997 

1,0170 

i,o36o 

ï,i57o 

700  ... . 

0,9493 

0,9644 

0,9796 

0,9959 

1,0129 

i,o3i2       1 

i,i484 

750 ... . 

0,9466 

0,9613 

0,9764 

0,9922 

1,0089 

1,0267 

1,1402 

800 

0,9440 

0,9583 

0,9732 

0,9887 

i,oo5o 

1,0225 

[,i323 

85o  . . . . 

0,9414 

0,9555 

0,9701 

0,9853 

i,ooi4 

1,0184 

1,1249 

900 

0,9388 

0,9527 

0,9671 

0,9821 

0,9978 

1,0144 

ï,ii77 

950.... 

o,9363 

0,9501 

0,9642 

0,9789 

0,9944 

0,0106 

[,iio8 

1000 .... 

0,9339 

0,9475 

0,9614 

0,9759 

0,9910 

1,0070 

i,ioî4 

Volomei.  0". 

1,240  » 

i,23o  )> 

1,220  » 

1,210  » 

1,200  » 

I , 190  » 


Données  pour  le  calcul  des  coefficients  de  pression, 

TABLEAU  N«  44. 

Ëther. 

(Pressions  à  volume  constant.) 

20».  30".         W.        eO«.  60*.  70\        80\ 


ioo\     138*.  ivsr. 
atm  atm 

128  374 

144  397 

161  421 

179  448 

»  alm  201  47^ 

4o,5  223  507 
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Volâmes. 
i,i8o 
1,170 
1,160 
I  ,i5o 

i,i4o 

i,i3o 
1,120 
1,110 
1,100 
1,090 
1,080 
1,070 
1,060 
i,o5o 
i,o4o 
i,o3o 
1,020 
1,010 
1,000 

0,990 
0,980 

0,970 
0,960 
0,960 
0,940 
0,980 
0,920 


71 
i5o 
289 
338 

448 
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«)•          30»          W          W          60»  10»  80'  90»  1(W  138» 

»             »             »             »             »  »             »  »             69  248 

»    »    »    »    »  »    »  »  ttm  80  276 

»    »    »    »    »  »    »    49  io3  3o3 

»    »    »    »    »  )»    »  atm  73  128  335 

»    )>    »    »    »  )}    4o   97  i54  369 

»    »    »    »    »  »  atm  67  126  184  4o5 

»    »    »    »    »  34   96  157  217  444 

»    »    »    »    »  65  128  191  264  488 

»    »    »    »    »  aim  97  i63  228  298  534 

»    »    »    »    63  i33  201  269  336  584 

100,5  176  247  3i7  386  689 

145  219  292  365  436  700 

189  266  342  4^6  490  765 

241  320  397  475  552  835 

298  38o  4^0  540  620  912 

36o  445  529  612  694  998 

428  517  6o3  689  775  » 

5o6  597  687  775  863  » 

588  684  778  870  962  » 

683  781  878   »  »  » 

784  886  988   »  »  » 

899  ioo5  »    »  »  » 


»    »    »  »  »    »  atm 

»     »     »  »  »  atm  69  - 

»     »     »  »  33  112 

»     »     »  »   atm  78  160 

»    »    »  45  >5  i3o  2i4 

»    »    »  atm  99  187  274 

»    »atm  66,5  169  249  339 

»  atm  33  i3o  225  320  4^4 

I   loi  200  299  896  49^ 

176  280  383  484  584 

258  365  472  577  681 

35i  4^2  572 
684 


681 

797 


455  570 

569  690  809I   927 

572   698  822  946 

709   84o  970  » 

86 I   997  »  » 


790 
9" 


540 
575 
611 
652 
696 
743 
793 
847 
904 
966 
io53 


TABLEAU    NO  45. 

Alcool  éthylique. 
Pressions  à  volume  constant. 


Volumes. 
1,120.. 

1,1X0..  . 

1,100.. . 
1,090... 
1,080.. . 
1,070... 
t,o6o.. . 
f ,o5o.. . 
i,o4o... 
i,o3o.. . 

1,020... 


10\ 

40». 

60». 

80». 

100». 
aim 

198». 

a 

» 

u 

» 

» 

44 

884 

» 

ï> 

» 

î> 

93,9 

956 

0 

)) 

» 

»  atm  ï47 

io33 

)) 

» 

» 

40 

207 

iii5 

» 

» 

» 

100 

272 

» 

D 

)) 

*  atm 

166 

345 

» 

» 

» 

63 

289 

425 

» 

» 

u 
atm 

i36 

319 

5l2 

» 

» 

33,5 

217 

408 

609 

.) 

» 

ii5 

307 

5o6  . 

713 

» 

)) 

208 

409 

616 

83o 

» 
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Volumes. 

0*.       20. 

40». 

60». 

80. 

100* 

atm        aim 

aim 

atm 

a 

1,010... 

•      ».u.   '4 

3ii 

521 

737 

959 

1,000... 

I           107 

427 

646 

869 

» 

0,990..  • 

109    .    212 

554 

781 

IOI4 

» 

0,980... 

.     23 I       33o 

695 

932 

» 

» 

0,970... 

.     367      46a 

853 

V 

1» 

» 

0,960... 

.     5i8      610 

» 

»> 

»- 

» 

o,95o... 

.     687      771 

» 

» 

» 

» 

0,940... 

.     827      961 

» 

u 

» 

h 

198». 


EXAMEN  DES  RÉSULTATS, 

LOIS    GÉNÉRALES. 

Nous  avons  vu  que  pour  les  gaz,  à  partir  d'une  certaine 
distance  de  Fordonnée  mini  ma,  le  coefficient  angulaire 

p'Y' py 

p;_p  des  isothermes  va  en  diminuant  quand  la  pres- 
sion augmente,  ce  qui  correspond  i  une  légère  concavité 
tournée  vers  Taxe  des  pressions;  pour  l'acide  carbo- 
nique et  l'éihylène,  les  isothermes  inférieures  se  rap- 
portent à  Tétat  liquide  proprement  dit  quel  que  soit  le 
criicrium  de  la  distinction  entre  Tétat  liquide  et  Tétat 
gazeux  :  il  est  donc  à  prévoir  que  le  même  fait  aura  lieu 
pour  les  autres  liquides;  c'est  en  effet  ce  qui  a  lieu,  ainsi 
que  le  montrent  les  résultats  consignés  au  Tableau  sui- 
vant : 

TABLEAU   N*»  46. 

P'V'-PV 


P'- 


Limites 

des 

pressions. 

atm 
De        là    5oo 


-F 
Eau 


0%00. 


0,9764 

5oo  1000 0,9355 

1000  i5oo 0,9047 

i5oo  2000 0,8782 

2000 .  25oo o ,  8562 

a5oo  3ooo o,8388 


1. 

Éth 

er. 

48%85. 

0%00. 

49%95. 

0,9902 

0,9473 

» 

0,9541 

0,8785 

0,9097 

0,9248 

0,8395 

o,86o3 

0,8990 

o,8o83 

0,8259 

0,8773 

0,7874 

0,7998 

o,8583 

0,7616 

0,7829 
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Sai 


De 


Limites 

Alcool. 

Sulfure  de  carbone 

des 

■^ — ■ 

pressions. 

0%00. 

40%35. 

0%00. 

49%  i5. 

atm            atm 

I  à     5oo  

0,9615 

0,9950 

0,9671 

» 

5oo       looo . . . . 

0,907a 

0,9286 

0,9162 

0 

looo       i5oo 

0,870a 

0,8880 

0,8811 

0,9049 

i5oo      aooo 

0,8426 

o,858o 

0,8539 

0,8719 

2000       25oo .... 

0,8214 

'o,8334 

o,83oi 

o,8463 

25oo      3ooo  

0,8044 

0,8148 

0,8123 

» 

^ 


TABLEAU  N»  47. 

Limites  Eau,  Éther. 

des  »       ^       1^ 

pressions.  0%0.        100%0.      199%0.  0%0.       100°, 0.      198%0. 

atm  alm 

De       1  à    200 0,9900  i,o33o  »  0,9740  i,o337  » 

200         4oo 0,9714  1,0145  i,io58  0,9342  1,0286  1,1021 

400         600 0,9545  0,9978  1,0780  o,9o5o  0,9744  ij03i4 

600         800 0,9391  o,983o  i,o534  0,8822  0,9396  0,9862 

800       1000 0,9250  0,9692  i,o3i7  0,8629  0,9140  0,9488 

Limites  Alcool. 

des  >-  ^1— I ■!!  — . 

pressions.  0%0.             100«,0.            198%0. 

atm  atm 

De       là     200 0,9823  »  » 

200        400 0,9530  i,o349  i,i394 

400        600  0,9296  0,9967  I ,0701 

600        800 0,9110  0,9673  iîP297 

800       1000 0,8935  o,945o  0,9928 

Je  ne  reviendrai  pas  sur  ces  coefficients  après  ce  que 
j'ai  dil  à  propos  des  gaz.  Je  ferai  remarquer  toutefois  que, 
si  leur  valeur  est  beaucoup  plus  forte  que  pour  ceux-ci, 
cela  tient  à  ce  que  la  masse  de  fluide  à  laquelle  se  rappor- 
tent ces  Tableaux  est  pour  les  liquides  comme  pour  les  gaz 
celle  qui  occupe  Puni  té  de  volume  à  zéro  et  sous  la  pres- 
sion normale;  ce  choix  absolument  arbitraire  ne  permet 
évidemment  aucune  comparaison  des  valeurs  absolues 
des  coefficients  pour  les  divers  corps. 
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On  remarquera  seulement  que  leurs  variations  avec  la 
température  est  plus  accentuée  que  pour  les  gaz,  et  que 
pour  ces  derniers  elle  est  beaucoup  plus  accentuée  pour 
Téthylène  et  Tacide  carbonique  que  chez  les  autres  gaz 
étudiés  dont  la  température  est  de  beaucoup  supérieure 
à  celle  du  point  critique. 

J^examinerai  maintenant  les  lois  des  coefficients  de  com- 
pressibilité  de  dilatation  et  de  pression,  c'est-à-dire  leurs 
variations  avec  la  pression  et  la  température  ;  il  sera  éga- 
lement intéressant  de  voir  comment  varient  ces  variations 
avec  la  pression  et  la  température  en  valeur  absolue  et  en 
valeur  relative.  Les  Tableaux  de  coefficients  qui  vont 
suivre  montrent  ces  variations  régulièrement  et  sans  am- 
biguïté, mais  ceux  qui  donnent  les  différences  secondes 
sont  moins  réguliers,  quoiqu^en  général  le  sens  de  ces  dif- 
férences soit  bien  dessiné.  Les  irrégularités  sont  dues  évi- 
demment à  des  erreurs  expérimentales^  il  est  beaucoup 
plus  difficile  d'obtenir  les  secondes  variations  que  les  pre- 
mières. En  réalité,  pour  produire  les  irrégularités  en  ques- 
tion, il  suffit  d'erreurs  bien  petites,  surtout  si  l'on  tient 
compte  de  la  difficulté  de  semblables  déterminations. 

Coefficients  de   compressibilité  (  i  -^  =  jx.  j 

Voici  d'abord  quelques  Tableaux  donnant  ces  coeffi- 
cients entre  les  limites  successives  de  pression  inscrites  à 
la  première  colonne  verticale;  pour  plusieurs  corps,  ils 
ont  été  calculés  à  un  nombre  de  températures  suffisant 
pour  bien  voir  l'ensemble  des  variations. 
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TABLEAU  N*  48. 

Limites 

^'^^^^(^ix^='l^  =  ^^ooo. 

...) 

des  pressions 

0«,00. 

20-,  0.  40»,  0.  60»,  0.  80%  0. 

100s  0. 

138%0. 

198%  0. 

atm   atm 
I-  5o... 

1470 

1761  2084   »     » 

» 

» 

» 

5o-  loo... 

i329 

i584  2026  2523  3i5o 

3934 

» 

» 

loo-  200... 

1207 

1448  1702  2046  2538 

3o83 

» 

» 

200-  3oo... 

1088 

i25o  1478  1739  2037 

2408 

3266 

5645 

3oo-  400... 

0986 

1144  1293  i5oo  1723 

1939 

2558 

3925 

400-  5oo... 

0891 

1004  ii5o  i3o8  i486 

1736 

2l3l 

2986 

5oo-  600... 

0835 

0931  1043  1178  1375 

1464 

1825 

2441 

600-  700... 

0768 

o856  0962  io5i  1157 

1295 

i564 

2047 

700-  800... 

0720 

0801  0888  0972  1073 

1195 

1402 

1791 

800-  900... 

0682 

0743  0802  0889  0992 

1062 

1280 

1626 

900-1000... 

0654 

• 

0706  0766  o835  0901 

TABLEAU  N*  49.  - 
Alcool  (fi  =  0,000 ) 

0974 

ii33 

1436 

^. 

20».   40».    6O0. 

80-. 

lOO». 

198^ 

atm   atm 
I-  5o.  . 

0959 

1118   I25l     » 

» 

» 

» 

5o-  100.  . 

0904 

1024   1175   i356 

i5o7 

^  » 

» 

100-  200.  . 

.  0848 

0960   io56   121 3 

i38o 

1578 

» 

200-  3oo.  . 

0774 

0859   0960   1075 

1211 

1376 

3333 

3oo-  400. . 

0728 

0796   0870   0960 

1093 

1217 

2590 

400-  5oo.  . 

0682 

0731   0808   0891 

0980 

1091 

2164 

5oo-  600.  . 

o635 

o685   0755   0810 

0892 

0999 

1843 

600-  700. . 

0597 

0669   0709   0767 

o832 

0932 

i552 

700-  800.  . 

.  o558 

0622   o653   0723 

0780 

0844 

i4o3 

800-  900. . 

o55i 

o584   0627   0667 

0736 

0792 

1289 

900-1000. . 

0522 

0546   0589   o63i 

0682 

0730 

1190 
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Limites 

des 
pressions. 

atm    atm 
Entre  i  et  5oo. . . 

5oo-  looo. . . 
looo-  i5oo. . . 

l50O-200O.  . . 
2000-  25oo. . , 
25oo-  3ooo.  . . 


TABLEAU  N*  30. 
(!*:=  0,000....) 

Éther. 


AlcooL 


Salfare 

de  carboae. 


Eau. 
O»,00.  0%  00.  20»,  20.  49»,  95.  Q»,  00.  40%  35.  0»,  00.  49»,  15. 


0475  1072 

0416  0708 

o358  0537 

0324  0452 

0292  0371 

0261  o3i7 


1254 
0784 
0692 
0477 
0395 
o338 


0900 
o658 
0626 
0441 
o366 


0769  0950 

o566  0677 

o458  o5i2 

o385  0423 

o33i  o366 

0284  0295 


0657  » 

o527  » 

0429  o5i2 

0367  o436 

o329  0377 

0290  » 


TABLEAU  N«  51. 

/  (fi  =  0,000....) 

[Chlorure 
Alcool    Alcool   Alcool  Bromure  de 

Limites  méthy-   propy-     ally-       Acé-    Chlorure     d'é-      lodure     phos- 

des  lique.     lique.     lique.     tone.    d'éthyle.   thyle.  d'éthyle.  phore. 

pressions.  0<»,00.     0»,00.     9«,60.     O'.OO.     0«,00.     10»,  10.    10«,60.    10«,10. 

atm      atm 
I-  5oo...  .     0794    .  0691       0692      0816       io3o  ^   0896      0738       0723 

Soo-iooo....  o583  o5i8  o5ii  o588  0692  o634  o562  o543 

iooo-i5oo. . .  .'  0470  0423  0427  0472  0546  o5oi  0462  0453 

i5oo-2ooo. . .  .  0400  o36i  o36i  0400  o444  ^i'^*^  ^384  o384 

2000-2500...  .  0345  o3i2  o3i5  o35o  o386  o364  o344  o328 

■25oo-3ooo. . .  .  0294  0272         M  »  »  »  o3o5  0286 

Variation  du  coefficient  de  compressibilité  ai^ec  la 
pression.  —  Les  résultais  obtenus  jusqu'à  présent  i  ce 
sujet  sont  contradictoires;  pour  Téiher,  par  exemple, 
Colladon  et  Sturm  avaient  trouvé  que  le  coefficient  di- 
minue quand  la  pression  augmente  et  Grassi  a  énoncé  le 
contraire;  il  ne  s'agissait  jusque-là  que  de  pressions  très 
faibles. 

D'après  les  expériences  publiées  par  M.  Cailletet  en 

1872,  les  coefficients  de  Teau,  de  Télher,  du  sulfure  de 

carbone  resteraient  constants,  jusque  sous  des  pressions 

^      de  600*'™  et  700*^°*.  Dans  le  Mémoire  que  j'ai  publié 
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en  1877  {Comptes  rendus,  2  et  i6  juillet  1877,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.y  1877),  j'ai  trouvé,  pour  tous  les  li- 
quides que  j'ai  étudiés,  une  diminution  sensible  du 
coefficient;  la  pression  avait  été  poussée  jusque  vers  4o*'". 
M.  Grimaldi  a  énoncé  depuis  {Académie  des  Sciences 
naturelles  de  Catane,  Journal  de  Physique)  que  le  coeffi- 
cient de  l'éiher  reste  constant  jusque  sous  une  pression 
de  25™  de  mercure;  il  avait  opéré  depuis  o**  jusqu'à  100®. 

En  consultant  les  Tableaux  qui  précèdent,  on  voit  que^ 
dans  tous  les  cas,  sans  aucune  exception,  le  coefficient 
diminue  quand  la  valeur  moyenne  des  limites  de  pression 
augmente;  il  est  vrai  que  le  premier  coefficient  moyen  est 
donné  entre  i**^™  et  So*'"*,  mais  toutes  les  séries  de  détail 
que  j'ai  faites  entre  ces  limites  m'ont  conduit  au  même 
résultat.  Du  reste,  en  examinant  les  Tableaux  de  M.  Gri- 
maldi, on  remarquera  que  les  petites  variations  qui  ont 
lieu  tantôt  dans  un  sens,  tantôt  dans  Tautre,  sont  de 
Tordre  de  grandeur  de  la  diminution  régulière  qui  peut 
être  prévue  d'après  ce  qui  a  lieu  sous  des  pressions  plus 
fortes.  On  peut  donc  admettre  que,  si  dans  le  travail  de 
M.  Grimaldi  la  diminution  du  coefficient  ne  s'est  pas 
dessinée  nettement,  cela  tient  seulement  à  ce  que  les  li- 
mites dépression  y  sont  trop  restreintes  ;  j'avais  moi-même 
indiqué,  en  1877,  qu'aux  températures  inférieures  elle 
était  trop  petite  pour  être  saisie  avec  certitude,  mais 
qu'elle  devenait  très  nette  aux  températures  plus  élevées, 
et,  de  fait,  le  Tableau  même  de  M.  Grimaldi  parait  indi- 
quer à  90^  et  100^  une  diminution  sensible. 

Dans  le  cas  actuel,  le  désaccord  peut  donc  s'expli- 
quer par  la  petitesse  de  la  variation  dans  des  limites  trop 
restreintes  de  pression,  mais  il  ne  saurait  en  être  de  même 
dans  le  cas  des  expériences  de  M.  Cailletet,  desquelles  on 
a  conclu  à  la  constance  du  coefdcient  de  compressibilité 
jusque  sous  des  pressions  considérables.  Ces  recherches, 
en  effet,  ont  été  faites  dans  des  limites  entre  lesquelles 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


5l%6  E.-H.    ÀMAGAT. 

ce  coefficient  diminue  d'ane  fraction  très  notable  de  la 
valeur  qu'il  a  aux  faibles  pressions.  Pour  réiher,  par 
exemple,  le  nombre  trouvé  par  M.  Cailletet  à  lo^  entre 
i*i"»el  600*^"  est  o,oooi44y  tandis  que  j'arrive,  dans  les 
mêmes  conditions,  à  0,000109,  soit  32  pour  100  en  plus 
pour  le  résuhat  de  M.  Cailletet;  peur  le  sulfure  de  car- 
bone, la  différence  atteint  44  pour  100.  Enfin,  pourTal- 
cool,  toujours  d'après  M.  Cailletet,  le  coefficient  irait  en 
croissant  avec  la  pression  et  même  d'une  façon  notable^ 
dans  les  mêmes  limites  de  pression,  d'après  mes  Tables,  le 
coefficient  de  ce  liquide  diminue  presque  du  quart  de  sa 
valeur. 

M.  Tait  qui,  avant  moi,  avait  étudié  l'eau  jusqu'à 
Soo*^"*,  entre  6^  et  iS^,  a  donné,  pour  représenter  la  corn- 
pressibilité  de  ce  liquide  dans  ces  limites,  la  formule  sui- 
vante : 


=  0,0000489  —  0,00000025  T  —  0,0000000067?, 


Pi^O 


qui  montre  suffisamment  la  diminution  du  coefficient 
quand  la  pression  croit. 

Ainsi,  pour  tous  les  liquides,  y  compris  l'eau,  le  coef- 
ficient de  compressibilité  diminue  quand  la  pression  croit. 

Cette  diminution  est  d'autant  plus  prononcée  que  la 
température  est  plus  élevée;  jf  prends,  par  exemple,  au 
basard,  le  coefficient  moyen  de  Téilier  entre  200*'°*  et 
Soo***",  puis  entre  4oo**™  et  5oo»^™.  Le  Tableau  suivant 
montre  que  la  diminution  du  premier  au  second  coeffi* 
cient  augmente  avec  la  température  tant  en  valeur  ab- 
solue qu'eu  valeur  relative,  car  -r-  et  -  r-^  varient  dans 
le  même  sens. 
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TABLEAU  N«  52. 

Étuer. 

0».  20».  40o.  60». 

atm     atm 

20o-3oo(o,ooo )  1088  i25o  1478  1789 

4oo-5oo  (0,000 )  0891  1004  I  i5o  i3o8 

A[x~>(o,ooo )  0197  0246  0328  o43i 

Au 

^^-(0,000000...:)  098  123  164  2X5 

-•^-> 0,00090      0,00098      0,00109    0,00124 

80».  100».  138o.  198». 

2OO-30O  (0,000 )    2o37  2408  3266  5645 

4oo-5oo  (0,000 )    i486  1786  2i3i  2986 

A[x->(o,ooo )    o55i  0672  ii35  2661 

AUL 

^-^(0,000000....)  275  336  567  i33o 

1   Au 

-  -r^ -> o,ooi35      0,00189      0,00173     0,00235 

Voici  maintenant  un  Tableau,  également  relatif  à 
Téther,  qui,  en  même  temps  qu'il  confirme  les  résultats 
du  précédent,  montre  que  la  variation  du  coefBcient  avec 
la  pression  décroit,  tant  en  valeur  absolue  qu'en  valeur 
relative,  quand  la  pression  croit. 


Limites 

des 

M. 
pressions. 

atm     atm 
100-200 1207 

200-400 0986 

400-600 o835 

600-800 0720 

800-1000....     0654 


TABLEAU  N°  53. 


Éther. 


A  0-, 


IIO 

0,00091 

075 

0,00076 

o57 

0,00068 

033 

0 , 00046 

A  lOO». 


8o83 

1939 
1464 
1195 
0974 


572  o,ooi85 

287  0,00122 

184  0,00092 

IIO  0,00092 
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f^ariation  du  coefficient  de compressibililé  avec  la  tem- 
pérature. —  Sauf  pour  Teau  qui  sera  examinée  à  part, 
on  voit,  k  Tinspectioii  des  Tableaux,  que  le  coefficient  de 
compressibilitë  augmente,  dans  tous  les  cas,  avec  la  tem- 
pérature sous  toutes  les  pressions. 

Voici  maintenant  deux  Tableaux  donnant,  pour  Tal- 

cool  et  l'éiher,  la  valeur  ^^^^^"•77  P^"''  ^^^  valeurs 

de  |x  prises  entre  les  limites  de  pression  indiquées  à  la 
première  colonne  verticale. 


TABLEAU  W 

•54. 

Éther. 

• 

Limites 

Oy 00000.. 

•) 

) 

des 

. —     ■■ 

1  — 

^ 

■■     — . 

.        — ^ 

pressions. 

O^-SO». 

50»-100». 

10O»-138. 

138».198«. 

0«-50«. 

50«-100«. 

100«-198«. 

atm     atm 

100-200  .  .  .  . 

140 

234 

» 

» 

0,0116 

0,0112 

y> 

2oo-3oo  ... 

•     099 

i65 

226 

396 

0,0091 

0,0104 

o,oi35 

3oo-4oo  

082 

109 

i63 

228 

o,oo83 

0,0089 

0,0102 

4oo-5oo  

067 

102 

104 

142 

0,0075 

o,oo83 

0,0073 

5oo-6oo  .... 

057 

069 

095 

io3 

0,0068 

0,0062 

0,0068 

600-700  

047 

059 

071 

080 

0,0061 

0,0069 

0,0059 

700-800  

042 

052 

o54 

o65 

o,oo58 

o,oo56 

o,oo5i 

800-900 .... 

.       o33 

043 

057 

o58 

0,0048 

o,oo5i 

o,oo54 

900-1000  . . . 

029 

o35 

042 

o5o 

0,0044 

0,0044 

0,0048 

Alcool. 


(^^0,0000....) 


0--40'. 

40o-10O>. 

1(X)«-198«. 

OMO». 

40O-100O. 

100--198» 

atm     atm 

100-200  

o52 

087 

» 

0,0061 

0,0082 

D 

'200-300 

.     046 

069 

198 

0,0069 

0,0072 

0,0144 

3oo-4oo  

.       o35 

o58 

140 

0,0048 

0,0067 

o,oii5 

4oo-5oo  .... 

.        032 

047 

109 

0,0047 

o,oo58 

0,0100 

5oo-6oo  

o3o 

04 1 

086 

0,0047 

o,oo54 

0,0086 

600-700  .... 

.       09.8 

037 

o63 

0,0047 

o,oo52 

0,0068 

700-800  . . . . 

024 

o32 

067 

0,0043 

0,0049 

0,0067 

800-900  .... 

019 

028 

o5o 

o,oo34 

o,oo46 

o,oo65 

900-1000  . . . 

017 

023 

047 

o,oo33 

0,0039 

0,0064 
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On  voîl  que  ~  augmente  rapidement  avec  la  tempéra- 
ture et  décroît  rapidement  quand  la  pression  croît. 

La  valeur  de-  ^diminue  aussi,  rapidement,  quand 

la  pression  croit;  mais,  tandis  que,  pourTalcool,  elle  aug- 
mente d'une  façon  notable  avec  la  température,  pour 
Téilier  elle  parait  en  être  sensiblement  indépendante;  on 
est  conduit  à  se  demander  si  elle  ne  tendrait  pas  vers  une 
limite  ou  ne  passerait  pas  par  un  maximum  que  Téther 
aurait  déjà  atteint;  cette  dernière  hypothèse  est  la  plus 
probable,  car  c'est  ce  qui  a  lieu  pour  Tacide  carbonique 
et  l'éthylène. 

Coefficients  de  dilatation  sous  pression  constante 

Les  Tableaux  qui  suivent  suffiront  pour  montrer  l'en- 
semble des  lois  qui,  du  reste,  pourraient,  jusqu'à  un  cer- 
tain point,  être  prévues  d'après  celles  relatives  aux  gaz. 

TABLEAU  N-  55. 
Ëther. 

/i    AV  \ 

Entre 

Pressions.     0«et20«.  20o-40«.  40'-60o.  60O-80».  80»-100-.  100M38*.  138*-198r 

So'*"/ i5ii  1687  1779  1947  2112  »  » 

100 1445  i523  1649  Ï782  1904  »  » 

200 i3i9  1390  1469  i522  1614  1749  2i56 

3oo 1235  1271  i333  i366  i4i8  i5o2  1694 

400 1x53  1193  1225  i25o  i3o5  1327  i436 

5oo 1094  11T7  1143  ii57  1175  1216  1278 

600 1045  1060  1074  1086  1098  iii5  ii65 

700 0999  1006  1027  io32  1026  1040  1078 

800 0958  0961  0985  0981  0962  0983  1008 

900...* 0926  0931  0940  0926  0928  0923  0946 

1000 0900  0900  0905  0894  0888  0880  0890 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XXIX.  (Août  iSgS.)  34 
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TABLEAU  N*»  56. 


• 

Alcool. 

(« 

=  0,00....) 

Pressions. 

(y-20». 

2O-40» 

40--60O. 

60»-80-. 

80«-100« 

►.   lOO^-lQî 

5o*»".. 

io35 

1077 

1166 

1238 

» 

» 

100 

1004 

1039 

1119 

1199 

i3i9 

» 

200 

0952 

0984 

io38 

iii3 

1216 

1860 

3oo  . . . . 

0908 

0932 

0979 

1043 

ii3i 

1621 

400 

0873 

0894 

0933 

0974 

1066 

i456 

5oo  .... 

0848 

o854 

0890 

0929 

1009 

i33o 

600 

0822 

0819 

0862 

0887 

0956 

I23l 

700 

0790 

0793 

0832 

o853 

0902 

1160 

800  ... . 

0757 

0777 

0796 

0824 

0871 

1096 

900  ... . 

0742 

0756 

0776 

0799 

o832 

1039 

1000 

0728 

0733 

0754 

0773 

0807 

0987 

TABLEAU  N«  57. 

(« 

=  0,00....) 

Éther. 

Alcool. 

Pressions. 

0'>-20«,2.   20«,2-50«,0. 

0O-19S8. 

19* 

•,8-40«,4. 

5oo«*".... 

1093 

1117 

o835 

0873 

1000 

0894 
0752 

0905 
0788 

0719 
o664 

0725 
0643 

i5oo 

2000 

0680  • 

0699 
0620 

0609 
o562 

o6o3 

25oo 

o633 

0559 

3ooo 

0579 

0671 

0535 

05l2 

Chlorure  d'éthyle. 
0%-8s5.       8»,5-44%0. 


atm 

5oo Il  10 

1000 0840 

i5oo 0744 

2000 0666 

2^00 o65i 

3ooo » 


Sulfure  de  carbone. 
0«'-19%4.        19%4-49s2. 


I203 

» 

» 

0983 

0807 

0835 

0848 

0724 

0711  ^ 

0759 

.  o652 

0670 

0688 

0616 

0612 

» 

o566 

» 
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Les  It)is  de  dilataiion  paraissent  être  les  mêmes  pour  tous 
les  liquides  étudies,  sauf  pour  Teau,  qui  sera  examinée 
à  part. 

Variation  du  coefficient  de  dilatation  avec  la  pres- 
sion, —  Le  coefficient  de  dilatation  de  tous  les  liquides 
étudiés,  sauf  Teau,  diminue  régulièrement  quand  la  pres- 
sion augmente;  cela  a  lîeu  à  toutes  les  températures  et  sous 
toutes  les  pressions  sous  lesquelles  j'ai  opéré. 

Le  Tableau  suivant  (n**  58),  relatif  à  l'éther,  donne  la 

Aa 

variation  —  des  coefficients  moyens  (a)  pris  entre  les 

limites  de  température  indiquées  à  la  première  colonne 
horizontale,  quand  la  pression  varie  entre  les  limites  indi- 
quées à  la  première  colonne  verticale;  il  donne  aussi  pour 

deux  températures  les  valeurs  de  -  ^  pour  les  mêmes  va- 
riations de  pression. 

TABLEAU  N*»  58. 
Éther. 

/Ag  \  /  \  Aa  \ 

\^p')  \OLàp') 

ùp.  0*— ÎO".  ÎO"— *0*.  40^— 60».  60'— 80».  80"— lOO».  100»- 138».    138"— 198*.        0°— 20'.    138'- 198' 

atm      alro 
IOO-200 126       i33         180        260         290  »  »  81  » 

2oo-3oo, 084  119  i36  i56  196  247  4^2  64  214 

3oo-4oo 082  078  108  116  ii3  i75  258  66  i53 

4oo-5oo 069  076  082  093  i3o  III  i58  5i  no 

5oo-6oo 049  067  069  071  077  loi  ii3  45  8^ 

600-700 046  o54   047   o54   072   075   087    44    75 

700-800 o4i   045   042   o5i   064    067    070     4^     65 

800-900 o32   o3o   o/|5   o55   o36    060    062      33     62 

900-1000....  026   o3i   o35   o32    o38    ©43    o56      28     59 

Malgré  quelques  irrégularités  notables,  on  voit  que  la 
décroissance  —  du  coefficient  diminue  rapidement  quand 
la  pression  augmente  et  qu^il  en  est  de  même,  mais  moins 
rapidement,  de  -  —  • 
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Cette  même  décroissance  s^accentue  quand  la  tempéra- 
ture s'élève,  et  il  en  est  de  même  en  valeur  relative,  c'est- 

.    i.  I  Aat 

a-dire  pour  -  —  • 

Ces  variations  sont  de  l'ordre  de  grandeur  de  celles  des 
coefBcicnts  de  compressibilité.  On  voit  que,  pour  l'éther 
par  exemple,  le  coefficient  de  dilatation  à  Scoo*^"^  est 
réduit  de  presque  les  deux  tiers  de  la  valeur  qu'il  a  sous 
la  presion  normale;  cette  diminution  pouvait  être  prévue 
d*après  l'ensemble  des  lois  relatives  au  gaz;  les  liquides, 
en  effet,  se  conduisent  ici  comme  Tacide  carbonique  dans 
la  région  du  réseau  ou  du  Tableau  (n®  21  ),  où  le  maxi- 
mum relatif  à  la  pression  est  dépassé  (c'est-à-dire  au- 
dessous  des  coefficients  placés  entre  parenthèses);  il  n'est 
pas  douteux  qu'à  des  températures  plus  élevées  l'étber, 
l'alcool  et  les  autres  liquides  présenteraient  ce  maximum 
dans  les  mêmes  conditions  que  l'éthylène  et  l'acide  car- 
bonique. 

Variation  du  coefficient  de  dilatation  ai^ec  la  tempé- 
rature. —  On  voit  par  les  Tableaux  ci-dessus  que  le  coef- 
ficient de  dilatation  croit  régulièrement  avec  la  tempéra- 
ture;  cet  accroissement  —  diminue  quand  la   pression 

croit,  comme  le  montre  le  Tableau  (n®  58);  sous  la  pres- 
sion de  looo'*™  il  est  devenu  pour  Télher  sensiblement 
nul,  aux  erreurs  possibles  près;  pour  l'alcool,  au  con- 
traire, sous  la  même  pression,  l'augmentation  avec  la 
température  est  encore  très  notable.  On  se  rendra  facile- 
ment compte  de  cette  différence  si  l'on  se  rapporte  à  ce 
qui  a  été  dit  relativement  à  l'acide  carbonique  pour  la 
région  du  Tableau  (n®  21)  où  ses  propriétés  peuvent  être 
rapprochées  de  celles  des  liquides  proprement  dits;  on 
peut  prévoir  en  effet  qu'en  élevant  successivement  la 
température,  les  coefficients  de  l'alcool  et  de  l'éther  ten- 
draient, comme  celui  de  Tacide  carbonique,  vers  un 
maximum  se  produisant  à  une  température  d'autant  plus 
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élevée  que  la  pression  est  plus  forte  ;  il  est  donc  naturel 
que  Talcool,  dont  la  température  critique  est  notable- 
ment plus  élevée  que  celle  de  Téther,  soii,  à  température 
égale,  plus  loin  que  ce  dernier  d'avoir  atteint  le  maximum 
en  question  ;  Talcool,  sous  la  pression  de  1000^^°^  et  dans 
les  limites  de  température  du  Tableau,  est  encore  dans  la 
période  où  son  coeffîcient  croît,  tandis  que  celui  de  Tétlier 
a  déjà  atteint  le  maximum,  puisqu'il  est  devenu  sensible- 
ment  constant. 

Les  résultats  du  Tableau  (n**  57)  sont  compris  dans  des 
limites  trop  restreintes  de  température  pour  permettre 
d'examiner  ces  variations,  qui  paraissent,  ainsi  qu'on 
peut  le  prévoir  d'après  ce  qui  précède,  être  réduites,  sous 
de  fortes  pressions,  à  l'ordre  de  grandeur  des  irrégula- 
rités évidentes.  Pour  le  chlorure  d'étliyle  cependant,  un 
accroissement  notable  du  coefficient  avec  la  teinpérature 
paraît  subsister;  celte  circonstance  me  fait  craindre  qu'une 
erreur  ne  se  soit  produite  sur  l'une  des  températures  ;  il  me 
serait  d'autant  plus  facile  de  contrôler  le  fait  que  je  n'ai 
fait  avec  ce  corps  qu'un  nombre  très  restreint  de  séries,  et 
que  les  quelques  autres,  dont  je  n'ai  pas  extrait  de  résul- 
tats pour  le  Tableau  ci-dessus,  n'ont  point  porté  sur  le 
même  échantillon. 

Coefficients  de  dilatation  à  volume  constant  (--n) 
et  coefficients  de  pression  (  ^  ) 

Les  Tableaux  suivants  n°»  (59)  (60)  (61)  et  (62)  ont 
été  calculés  au  moyen  des  résultats  consignés  aux  Tableaux 
ci-dessus  n**"  (44)  (45)  (37)  (38)  et  (41),  comme  pour  les 
gaz  et  disposés  de  la  même  manière. 
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Variation  des  coefficients  Bet  p  avec  la  pression,  — 
On  voit  que,  pour  les  mêmes  limites  de  température,  le 
coefficient  (B)  croit  rapidement  avec  la  pression,  comme 
pour  les  gaz;  cet  accroissement  ne  ^  ariepas  sensiblement 
avec  la  température;  comme  il  estl  aucoup  moins  rapide 
que  Taccroissement  de  pression,  les  valeurs  du  coeffi- 
cient (P)  diminuent  rapidement  quand  la  pression  croit; 
cela  pouvait  être  prévu  :  nous  sommes,  en  effet,  ici,  dans 
le  cas  des  gaz  à  une  température  suffisamment  basse  et 
sous  une  pression  suffisante  pour  que  le  maximum  que 
présentent  ceux-ci  {voir  à  propos  de  l'acide  carbonique  et 
de  l'élhylène)  soit  dépassé. 

Variation  des  coefficients  B  et  ^  a^^ec  la  température. 
—  Les  variations  du  coefficient  de  pression  (B)  avec  la 
température  sont,  comme  pom*  les  gaz,  très  peu  sensibles. 

M.  Barus,  qui  récemment  a  déterminé  quelques  valeurs 
de  ce  coefficient  pour  plusieurs  liquides  jusque  vers 
iSoG*'"*,  le  considère  comme  constant,  attribuant  sans 
doute  aux  erreurs  expérimentales  les  petites  variations 
que  comportent  ses  résultats.  Les  Tableaux  ci-dessus 
montrent  pour  l'éther  une  légère  diminution  de  (B)  quand 
la  température  croît;  pour  l'alcool,  c'est  le  contraire  qui 
a  lieu;  il  y  a  d'autant  moins  lieu,  ce  me  semble,  d'attri- 
buer ces  variations  à  des  erreurs  expérimentales,  que  le 
même  renversement  du  sens  de  la  variation  pour  ces  deux- 
liquides  résulte  aussi  des  nombres  de  M.  Barus^  quoique 
là  remarque  n'en  soit  pas  parfaite,  du  moins  dans  le 
résumé  des  Beiblatter  (n°  4;  1891)  par  lequel  ces  résul- 
tats me  sont  connus. 

Ce  renversement  dans  le  sens  de  la  variation  me  parait 
pouvoir  s'expliquer  comme  il  suit  :  si  l'on  considère  le 
réseau  de  l'acide  carbonique,  on  verra  tout  de  suite  qu'au- 
dessous  de  la  courbe  de  liquéfaction,  les  isothermes  infé- 
rieures à  o®  doivent  forcément,  étant  donné  l'espace  qui 
reste,  se  resserrer  très  rapidement; 'par  suite,  les  valeurs 
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de  (B),  à  partir  d'une  valeursuffisaniment  petite  du  volume, 
doivent  diminuer  rapidement  avec  la  température^  dans 
ces  conditions,  qui  sont  celles  des  liquides  proprement 
dits,  (B)  doit  commencer  par  croître  avec  la  température; 
admettons  qu*il  passe  par  un  maximum,  puis  diminue, 
alors  le  renversement  en  question  s'explique  ;  Téther,  dont 
le  point  critique  est  plus  élevé  que  celui  de  Falcool,  a 
déjà,  dans  les  limites  du  Tableau  (59),  atteint  et  dépassé 
ce  maximum;  l'alcool,  au  contraire,  est  encore  dans  la 
période  où  (B)  croit  avec  la  température.  Dans  tous  les  cas, 
ce  maximum  ne  peut  être  que  très  peu  prononcé,  les  va- 
riations de  (B)  étant  toujours  très  petites,  en  dehors, 
bien  entendu,  de  la  région  où  le  resserrement  brusque 
des  isothermes  parait  nécessaire.  Dans  les  Tableaux  (61 
et  62)  relatifs  aux  fortes  pressions,  ces  variations  sont  de 
l'ordre  de  grandeur  des  irrégularités,  ce  qui  s'explique 
par  le  peu  d'étendue  des  limites   de  température. 

Il  serait  important  de  poursuivre,  dans  ces  limites  de 
pression,  la  détermination  de  (B)  jusqu'à  des  tempéra- 
tures beaucoup  plus  élevées;  le  temps  ne  m'a  pas  permis 
de  réaliser  ces  recherches;  on  peut  prévoir  que  l'on  arri- 
verait, dans  les  conditions  indiquées  pour  les  gaz,  à  une 
loi  analogue  de  proportionnalité  du  volume  à  la  tempéra- 
ture absolue,  diminuée  d'une  constante  fonction  du 
volume,  et  il  est  facile  de  voir  que  les  résultats  qui  pré- 
cèdent correspondent  à  la. période  où  cette  fonction  décroit 
quand  la  température  croit. 

Les  variations  de  (^)  se  déduisent  de  suite  de  ce  qui 
précède;  les  valeurs  de  ce  coefficient  diffèrent  peu  d'être 
en  raison  inverse  de  la  pression,  comme  pour  les  gaz. 

L'eau,  comme  on  peut  s'y  attendre,  suit  des  lois  diffé- 
rentes qui  seront  examinées  plus  loin. 

Dans  leurs  importantes  recherches  sur  la  détermination 
des  points  critiques,  MM,  W.  Ramsay  et  Sydney  Young 
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ont  été  conduits  à  examiner  les  valeurs  de  -^  pour  Téther, 

Talcool  éthylique  et  Talcool  amjlique,  a  Tétat  liquide  et 
à  Tétat  do  vapeur;  le  détail  de  leurs  résultats  m'était  in- 
connu quand  j'ai  commencé  la  publication  du  présent 
travail. 

MM.  Ramsay  et  Young  concluent  pour  chaque  ligne 
d*égal  volume  a  la  constance  du  coefficient  de  pression; 
ils  sont  arrivés  à  une  relation  que  j'avais  déjà,  ainsi  qu'ils 
le  font  remarquer,  énoncée  pour  les  gaz  (  Comptes  rendus, 
mars  1882,  et  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XXVIII; 
i883);  ils  font  observer  que  j'avais  donné  cette  relation 
comme  ne  pouvant  s'appliquer  aux  liquides  :  il  y  a  là  un 
malentendu. 

J'ai  fait,  à  propos  de  mon  premier  réseau  de  l'acide 
carbonique,  cette  remarque,  qui  s'impose  du  reste  et  que 
j'ai  refaite  à  nouveau  ci -dessus,  que  :  les  isothermes  au- 
dessous  du  point  critique  dans  la  région  correspondant  à 
l'état  liquide  devaient  forcément,  faute  d'espace,  se  res- 
serrer à  partir  d'une  certaine  température,  ce  qui  entraî- 
nait sur  les  lignes  d'égal  volume  une  diminution  du  coef- 
ficient de  pression. 

Cela  ne  veut  point  dire  que  la  loi-^  =  const.  ne  puisse 

jamais  s'appliquer  aux  liquides;  sauf  les  petites  variations 
que  j'ai  indiquées,  elle  parait  s'appliquer  à  ces  corps  dans 
les  limites  des  expériences  de  MM.  Ramsay  et  Young,  de 
M.  Barus  et  des  miennes;  mais  rien  ne  prouve  que  la  di- 
minution plus  rapide  dont  j'ai  parlé  (laquelle,  du  reste, 
est  une  simple  prévision,  et  bon  un  résultat  expérimen- 
tal, ainsi  que  cela  pourrait  paraître  résulter  de  la  Note 
de  MM.  Ramsay  et  Young)  n'a  pas  lieu  à  des  températures 
suffisamment  basses;  sur  ce  point,  les  données  expérimen- 
tales font  encore  défaut,  et  si  dans  le  présent  travail  j'ai 
refait  la  même  hypothèse,  c'est  qu'elle  m'a  paru  en  har- 
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monie  avec  le  sens  des  petites  variations,  ainsi  que  je  l'ai 
expliqué  plus  haut. 

Considérons  seulement  les  lignes  d'égal  volume  coupant 
la  courbe  de  liquéfaction  au-dessous  du  point  critique 
*  {voir  le  réseau  de  l'acide  carbonique)  :  le  resserrement 
forcé  des  segments  interceptés  sur  l'une  de  ces  lignes  par 
les  isothermes  successives  a  lieu  dans  la  partie  construite 
du  réseau  entre  les  parties  reciilignes  de  ces  isothermes 
correspondant  à  la  liquéfaction  5  dans  cette  région,  com- 
prise'^  l'intérieur  de  la  courbe  de  liquéfaction,  les  va- 
leurs de  -^  décroissent  donc,  et  même  assez  rapidement, 

avec  la  température  :  ceci,  du  resté,  résulte  immédiate- 
ment de  la  forme  de  la  courbe  qui  donne  les  tensions 
maxima  en  fonction  de  la  température;  mais  ces  valeurs 

de  -^  n'étant  point  des  coefficients  de  pression  propre- 
ment dits,  puisque  les  pressions  sont  ici  des  tensions 
maxima,  il  faudrait  examiner  ce  qui  aurait  lieu  sur  des 
lignes  d'égal  volume  faisant  avec  l'axe  des  pressions  des 
angles  assez  petits  pour  ne  point  couper  la  courbe  de 
liquéfaction  ;  malheureusement  les  données  font  ici  tota- 
lement défaut  :  on  manque  d'isothermes  à  température 
suffisamment  basses. 

Si,  en  eflet,  on  examine  le  diagramme  relatif  à  Tacide 
carbonique,  on  voit  qu'il  est  très  difficile  de  se  rendre 
compte  de  la  manière  dont  les  isothermes  inférieures  à 
zéro  seraient  coupées  par  la  ligne  d'égal  volume  ne  ren- 
contrant point  la  courbe  de  liquéfaction,  étant  donnée  la 
forme  probable  de  celle-ci  prolongée;  pour  éviter  de  cou- 
per la  courbe  de  liquéfaction,  les  lignes  d'égal  volume 
doivent  bientôt  faire  avec  Taxe  des  pressions  un  angle 
aussi  petit  que  celui  des  isothermes  elles-mêmes,  que,  par 
suite,  elles  ne  peuvent  plus  couper  ;  il  y  a  donc  une  limite 
correspondant  à  une  impossibilité  et  qui  indique  l'appa- 
rition d'un  état  de  choses  différent  :  c'est  évidemment  la 
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solidification  qui  se  trouve  ainsi  tout  indiquée.  A  partir 
d'un  angle  suffisaminent  petit,  les  lignes  d'égal  volume 
doivent  couper  la  courbe  de  solidification,  et  le  resserre- 
ment des  isothermes  doit  se  continuer  entre  les  parties 
rectilignes  comprises  dans  cette  courbe  et  correspondant 
à  la  solidification,  ainsi  que  cela  avait  lieu  précédemment 
entre  les  parties  analogues  correspondant  à  la  liquéfac- 
tion. On  ne  peut  rien  cherchera  prévoir  de  plus,  puisqu'on 
ne  sait  absolument  rien  sur  la  position  relative  des  courbes 
de  fusion  et  de  solidification. 

C'est  dans  la  région  comprise  entre  la  dernière  ligne 
d'égal  volume  coupant  la  courbe  de  liquéfaction  et  la  pre- 
mière coupant  celle  de  fusion,  sans  doute  les  tangentes 
extrêmes  à  ces  deux  courbes,  que  seraient  placées  les  lignes 
d'égal  volume,  sur  lesquelles  doit  avoir  lieu  la  dimi- 
nution rapide  du  coefficient  de  pression  dont  j'ai  voulu 
parler. 

Mais  il  peut  se  faire  aussi  que  les  deux' tan  génies  ex- 
trêmes soient  confondues  en  une  limite  commune;  dans 

ces  conditions,  la  diminution  rapide  des  valeurs  de  ~ 

ne  pourrait  plus  avoir  lieu  que  dans  les  régions  du  dia- 
gramme comprises  dans  les  courbes  de  liquéfaction  et  de 
solidification,  là  où  les  pressions  sont  des  tensions  maxima 
de  liquéfaction  ou  de  solidification,  et  où,  par  suite,  il  n'y 
a  plus  de  coefficients  de  pression  proprement  dits. 

J'ai  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  riniérét  que 
présenterait  Tétude  de  ces  phénomènes  ;  il  faudrait  du 
reste  s'attendre  à  rencontrer  de  grosses  difficultés  expé- 
rimentales. 

Dans  tous  les  cas,  les  résultats  obtenus  pour  les  liquides 
par  MM.  Bamsaj  et  Young,  par  M.  Barus  et  par  moi,  ne 
me  paraissent  pas  contradictoires^  dans  les  limites  com- 
munes de  nos  recherches,  les  variations  du  coefficient 
sont  certainement  très  faibles,  mais  je  ne  les  crois  pas 
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imputables  aux  seules  erreurs  d'observalion,  et  je  consi- 
dère la  constance  du  coefficient  de  pression  comme  une 
loi  limite;  il  est  bon  de  remarquer  aussi  que,  les  expé- 
riences de  MM.  Ramsay  et  Young  étant  comprises  dans 
des  limites  de  pression  assez  restreintes,  il  peut  se  faire 
que,  dans  ces  limites,  les  variations  soient  assez  faibles 
pour  qu'il  soit  difficile  de  les  mettre  en  évidence  avec 
certitude. 

QUATRIÈME     MÉMOIRE. 

EAU. 


L'eau  faisant  exception  à  la  plupart  des  lois  relatives 
à  la  compressibilité  et  à  la  dilatation,  j'ai  réservé  son 
étude  pour  un  Mémoire  à  part. 

Comme  je  Tai  fait  pour  les  autres  liquides,  j'examinerai 

successivement  les  variations  des  divers  coefficients,  sous 

l'influence  de  la  température  et  de  la  pression  ;  toutes  les 

anomalies  présentées  par  l'eau  sont  intimement  liées  à 

l'existence  du  maximum  de  densiié.  Je  rappellerai  que 

pour  l'eau,  comme  pour  les  autres  liquides  et  pour  les 

gaz  à  partir  d'une  certaine  pression,  les  isothermes,  avec 

le  choix  de  coordonnées  précédemment  adopté  pour  les 

gaz,  présentent  du  côté  de  Taxe  des  pressions  une  légère 

concavité  correspondant  à  une  diminution  du  coefficient 

angulaire 

P'V'_PV 


je  ne  reviendrai  point  sur  ce  fait. 

Voici  d'abord  les  Tableaux  déduits  des  tracés  gra- 
phiques et  disposés  comme  ceux  relatifs  aux  autres  li- 
quides. 
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TABLEAU  N°  65. 
Pressions  à  volume  constant  (Méthode  des  contacts). 


Volumes 

constants. 

0%00. 

lOMO. 

20»,  40. 

29%  45. 

40o,45. 

48%  85. 

atm 

atm 

atm 

atm 

atm 

atm 

1,000 

1,0 

» 

34 

88 

174 

260 

0,990 

20  ï 

216 

259 

320 

417 

5o8 

0,980 

418 

449 

5oo 

572 

680 

774 

0,970 

648 

694 

760 

845 

963 

1067 

0,960 

895 

958 

1040 

ii34 

T269 

i382 

0,950 

1170 

1247 

1344 

i45o 

J596 

1716 

0,940 

i465 

1559 

î668 

1780 

1938 

2076 

0,935 

1623 

1724 

1839 

1964 

2127 

2267 

0,980 

1785 

1896 

!30l8 

2l52 

2320 

2464 

0,925 

1954 

2074 

2207 

2349 

2526 

Î1669 

0,920 

2i3o 

2257 

2400 

2540 

2725 

2882 

o,9i5 

2335 

2461 

260  5 

2756 

2953 

» 

0,910 

25o8 

2653 

2814 

2969 

» 

» 

Coefficients  de  compressibiliié 


V  dp) 


J'ai  calculé,  au  moyen  des  résultats  qui  précèdent,  les 
Tableaux  suivants  des  coefficients  de  compressibilité  à  di- 
verses températures  pour  les  limites  successives  de  pres- 
sions comparées  à  la  première  colonne  verticale. 
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Variation  du  coefficient  de  compressibilité  avec  la 
pression.  —  On  voit  que,  pour  l'eau  comme  pour  les  autres 
liquides,  le  coefficient  de  compressibilité  décroît  régu- 
lièrement quand  la  pression  croît;  cette  loi,  et  celle  rela- 
tive à  la  diminution  du  coefficient  angulaire  des  isother- 
mes, sont  les  seules  pour  lesquelles  ce  liquide  ne  fasse  pas 
exception. 

Cette  variation  -^  varie  peu  elle-même  quand  la  tem- 
pérature croît;  elle  paraît  cependant  diminuer  d^abord 
légèrement  pour  augmenter  ensuite-,  cette  augmentation 
ne  devient  très  sensible  que  pour  Ja  dernière  isotherme 

(198»). 

Le  Tableau  suivant,  dressé  spécialement  pour  les  pres- 
sions inférieures,  montre  que  la  décroissance  a  lieu  df  puis 
les  pressions  les  plus  faibles. 


TABLEAU  N''  68. 
Eau 


Limite 
des 

pressions.  0**. 

.•«      ..«  0,0000 

alm       alm  ' 

1-  25 525 

25-  5o 5 16 

5o-  75 509 

75-100 5o2 

100-125 494 

i25-i5o 491 

150-175 491 

175-200 488 


Gï^=4 


5». 
,0000 

5l2 

496 
485 
481 
477 
475 
475 
472 


10>. 

0,0000 
5oo 

49Î* 
473 
470 
466 
463 
463 
460 


o , 0000 
495 
48o 
465 
457 
454 
454 
45i 

447 


20». 
),oooo 

491 
476 

456 
453 

449 
446 

442 
438 


F  aviation  du  coefficient  de  compressibilité  avec  la 
température,  —  On  sait  depuis  longtemps  déjà  que  le 
coefficient  de  compressibilité  de  Teau,  pour  des  pressions 
voisines  de  1*'°,  décroît  quand  la  température  augmente; 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


55o  E.-H.    AMAGAT. 

cela  résulte  d'abord  des  nombres  donnés  par  Grassi  jusque 
vers  5o°.  Plus  lard,  MM.  Pagliani  et  Vîcehlini  ont  mis  le 
fait  hors  de  douie (Annali  R.  ht.  technico,  Turin  f884); 
ils  ont  montré  que  celte  décroissance  s*arrète  k  une  tem- 
pérature à  partir  de  laquelle  le  coefficient  commence  à 
croître  comme  pour  les  autres  liquides. 

MM.  W.  Rôntgen  et  J.  Schneider  ont  également  montré 
depuis  la  diminution  de  ce  coefficient  entre  o®  et  i8^  {An- 
nalen  der  Physih  und  Chemie^  Band  XXXIII;  1888). 

Le  Tableau  n®  66  montre  que  le  minimum  ainsi  produit 
se  retrouve  sous  des  pressions  beaucoup  plus  considérables, 
maïs  l'efTet  est  de  moins  en  moins  accentué  au  fur  et  à 
mesure  que  la  pression  croit;  cependant  il  est  sensible 
dans  presque  toute  Télendue  du  Tableau. 

Pour  les  pressions  supérieures,  la  température  ne  dépas- 
sant pas  5o®,  le  Tableau  n°  67  montre  seulement  la  dé- 
croissance du  coefGcient  ;  on  voit  qu^elle  est  de  plus  en  plus 
faible,  qu'entre  aSoo*^™  et  3ooo*'™  elle  est  devenue  tout  à 
fait  insignifiante;  on  peut  dire  qu'à  3ooo*'"la  perturbation 
a  disparu,  et  Ton  peut  prévoir  que  sous  des  pressions  encore 
plus  considérables  Teau  rentrerait  dans  le  cas  ordinaire 
des  autres  liquides. 

Le  Tableau n®  66  montre  que  la  température  à  laquelle 
le  maximum  a  lieu  ne  parait  pas  varier  sensiblement  avec 
la  pression  :  elle  paraît  s'écarter  très  peu  de  5o®.  En  com- 
parant l«s  Tableaux  n®*  66  et  67,  on  voit  pour  cette  tem- 
pérature une  tendance  à  passer  par  un  maximum,  mais 
reflet  n'est  pas  assez  prononcé  pour  qu'on  puisse  regarder 
le  fait  comme  certain. 

Coefficients  de  dilatation  sous  pression  constante 


(tS^")- 


Voici  d'abord  les  Tableaux  de  ces  coefficients  disposés 
comme  pour  les  autres  liquides. 
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TABLEAU  N°  70. 

p.  0«-10«,l.    10o,l-2(r,4.  20%4-29s4.  29«,4-40%4.  40«,4.48S8. 

atm  0,000  0,000  0,000  0,000  0,000 

1 i3  i52  249  342  418 

5oo i52  223  3o9  365  428 

1000....  259  293  362  410  4o5 

i5oo 3ii  335  368  446  43? 

2000 364  356  416  4^3  4^ 

25oo 38 1  409  439  420  469 

3ooo 391  4^0  433  440  469 

Je  n'ai  pas  fait  figurer  au  premierTableau  les  coefficients 
de  degrés  en  degrés  entre  0°  et  10®  parce  que,  pour  des 
raisons  qui  seront  exposées  plus  loin,  ces  isothermes  n'ont 
pu  être  construites  et  par  suite  mises  en  tableau  de  la 
même  façon  que  les  autres;  leur  étude,  qui  constituera 
celle  du  déplacement  du  maximum  de  densité,  sera  faite 
plus  loin  sous  une  autre  forme. 

Dans  celte  région,  où  les  isothermes  s'entre-coupent, 
ainsi  que  je  l'expliquerai  plus  loin,  le  coefficient  de  dila- 
tation change  de  signe  sous  chaque  pression  en  passant 
par  la  température  correspondant  au  maximum  de  densité 
et  va  ensuite  en  augmentant,  comme  cela  a  lieu  sous  la 
pression  normale  à  partir  de  4**- 

La  dilatation  représentée  par  les  deux  premiers  nombres 
de  la  première  colonne  verticale  est  là  somme  de  deux 
dilatations  de  signes  contraires,  mais,  ainsi  qu'on  le  verra 
plus  loin,  à  partir  de  îoo*^"*,  le  maximum  de  densité 
ayant  rétrogradé  au-dessous  de  zéro,  la  dilatation  est 
toujours  positive;  et  le  reste  du  Tableau  (c'est-à-dire  les 
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deux  nombres  en  question  exceptés)  est  complètement  en 
dehors  de  la  région  du  maximum  de  densité. 

Variation  du  coefficient  de  dilatation  avec  la  pression, 
—  Aux  températures  inférieures,  contrairement  à  ce  qui 
a  lieu  avec  tous  les  autres  liquides,  lecoefiïcient  de  dilata- 
tion  augmente,  et  d'abord  rapidement  avec  la  pression;  la 
température  s'élevant,  cette  variation  s'affaiblit  graduelle- 
ment et  disparait  .vers  5o^  ou  60^  dans  les  limites  du 
Tableau  n°  69.  Ce  Tableau  montre,  en  effet,  que  jusqu'à 
1000**^™,  le  coefficient  moyen  entre  5o^  et  6o®est  sensi- 
blement indépendant  de  la  pression,  et  qu'aux  tempes 
ratures  plus  élevées  le  signe  de  la  variation  est  renversé  ; 
le  coefficient  diminue  alors  quand  la  pression  croît, 
comme  pour  les  autres  liquides.  Ce  renversement  de  signe 
à  droite  et  à  gauche  de  la  colonne  (So^-ôo**),  même  sur 
les  colonnes  contiguës,  est  absolument  net. 

Il  est  probable  que  ce  renversement  de  signe  ne  se  fait 
pas  à  la  même  température  sous  toutes  les  pressions^  il  est 
vraisemblable  qu'il  a  lieu  à  une  température  d'autant 
moins  élevée  que  la  pression  est  plus  forte  ^  à  toutes  les 
températures,  il  doit  arriver  que,  sous  une  pression  sufG- 
santé,  le  coefficient  cesse  de  croître  avec  la  pression,  passe 
par  un  maximum,  puis  diminue  comme  pour  les  autres 
liquides,  la  pression  croissant  toujours;  au-dessus  de  60^, 
ce  maximum  serait  déjà  dépassé  sous  la  pression  normale; 
la  température  décroissant,  la  pression  correspondant  au 
maximum  croîtrait  avec  une  rapidité  extrême,  puisque, 
entre  4o^  et  5o®,  la  croissance  du  coefficient  est  manifeste 
jusque  vers  2000**". 

Tout  ce  qu'on  peut  dire,  c'est  qu'à  la  limite  supérieure 
des  pressions,  la  variation  au-dessous  de  5o°  est  devenue 
de  l'ordre  des  irrégularités  évidentes  et  que  l'ensemble  des 
résultais  peut  faire  prévoir  la  décroissance  comme  au- 
dessus  de  60^  sous  des  pressions  plus  considérables. 
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Fariation  du  coefficient  de  dilatation  auec  la  tempe» 
rature.  —  Le  Tableau  n**  69  n'est  pas  disposé  pour  l'exa- 
men du  coefficient  avant  la  température  du  maximum 
de  densité,  la  première  colonne  donnant  la  dilatation 
moyenne  entre  o®  et  io°;  ce  point  devant  êlre  examiné 
à  part,  il  ne  s'agit  ici  que  des  variations  du  coefficient 
au-dessus  de  la  température  du  maximum  de  densité^ 
c*est,  du  reste,  le  cas  de  tout  le  Tableau,  sauf  les  deux 
premiers  nombres  de  la  colonne  (o°-io°),  ainsi  que  je  l'ai, 
du  reste,  déjà  fait  observer.  Dans  ces  conditions,  on  voit 
qae  le  coefficient  croit  rapidement  avec  la  température  et 
que  Taccroissement  relatif  diminue  rapidement  aussi. 

Sous  des  pressions  de  plus  en  plus  fortes,  Taccroissement 
est  de  moins  en  moins  prononcé,  mais  il  existe  nettement 
jusqu'à  BooG*^*"  ;  il  n'est  pas  douteux  que  sous  des  pressions 
suffisantes  le  coefficient  finirait  par  croître  d'abord  avec 
la  température  pour  passer  par  un  maximum  comme  pour 
les  autres  liquides,  ainsi  qu'on  l'a  vu  à  propos  de  la  dila- 
tation de  l'éther  et  de  l'alcool  comparée  à  celle  des  gaz. 

Dilatation  à  volume  constant.    Coefficients 
de  pression. 

Les  Tableaux  suivants  donnent  les  valeurs  de  (B)  et  (^). 
On  en  a  exclu,  comme  pour  la  dilatation  à  pression 
constante,  les  données  fournies  par  les  isothermes  entre 
o®  et  10°  et  dont  il  sera  fait  un  Tableau  à  part. 
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TABLEAU  N»  71. 
0»,00-10»,10.    10%10-20%40.  20«,40-29%45.  29%45-40%45.  40%45-48%85. 


Vol. 

Pressions  ■ — -*- 

m 

~— — , 

— .^ 

— — 

, — — _ 

-^^^  > 

. — 1. — 

.— ^^ 

const. 

à  zéro. 

B. 

p. 
0,00 

B. 

0,00 

B. 

P- 
0,00 

B. 

0,00 

B. 

P- 
0,00^ 

1,000. 

atiii 
I      »  * 

» 

)) 

» 

6,0  ( 

0,175) 

7,8 

889 

10,2 

588 

0,990. 

201 

1,5 

074 

4,2 

194 

6,7 

260 

8,8 

276 

10,8 

259 

0,980. 

418 

3,1 

073 

5,0 

IIO 

«,0 

159 

9,8 

168 

11,2 

i65 

0,970. 

648 

4,5 

070 

6,4 

092 

9,4 

124 

10,7 

127 

12,4 

128 

0,960. 

895 

6,2 

070 

8,0 

o83 

10,4 

100 

12,3 

108 

13,4 

10^ 

0,950. 

1170 

7,6 

060 

M 

076 

11,7 

087 

13,3 

092 

14,3 

o83 

0,940. 

i565 

9,3 

o58 

10,6 

068 

12,4 

074 

14,4 

081 

16,4 

o85 

0,9^5. 

1623 

10,0 

061 

H,2 

o65 

13,8 

075 

14,8 

074 

16,7 

079 

0,980. 

1785 

11,1 

o58 

12,2 

064 

14,9 

073 

15,3 

071 

17,1 

074 

0,925. 

J957 

11,9 

061 

12,9 

06a 

15,7 

071 

16,1 

069 

17,0 

067 

0,920. 

2i3o 

12,6 

059 

13,9 

062 

15,5 

o65 

16,8 

067 

18,7 

069 

o,9i5. 

2335 

12,5 

054 

14,0 

057 

16,7 

064 

17,9 

o65 

» 

)) 

0,910. 

25o8 

14,4 

057 

15,4 

059 

17,1 

06 1 

» 

u 

» 

» 
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PreMiODi 
iDlUatei. 


«tffl 

i,0300 (5i»5) 

i,oi5o (38,5) 

i,oioo (39,5) 

i,oo5o (57,0) 

i,ooa5 (36,5) 

I  ,ooi5 (   3,q) 

i,ooo5 (34>o) 

1,0000 1,0 

0,999^ ïO»5 

0,9985 29,7 


0,9975. 
«,9950., 
0,9925. 
0,9900. 
0,9850.. 
0,9800. 
0,9750.. 
0,9700., 
0,9650. 
0,9600. 


49»o 
99»o 
i5o 
201 
3o6 
416 
529 
647 
768 
895 


0,27 
0,33 
0,45 
0,55 
0,85 
1,20 
1,60 
2,25 
2,90 
3,70 
4,45 
5,30 
5,90 


(0,27) 
3i4 

l52 
112 
086 
080 
082 
078 
070 
070 

099 
069 
066 


3.1  (0,833) 

3.2  (o,2a8) 

3.3  956 


3,4 
3,8 
4,0 
4,3 
4,9 
5,5 
6.1 
6.7 
7,4 


65 1 

349 
256 
198 

i49 
124 
108 
096 
089 


îO*-30". 


TABLEI 

lC-4f.  I 
B.    ^ 


7,7  M 


5,5  (1,725) 

5.7  (0,237) 

5.8  (0,168) 

5.9  (0,129) 
6,0   891 


6,1 
6,2 
6,5 
6,7 
7,2 
7,8 
8,3 
8,9 


690 
43i 

321 

255 
190 
i56 
i3a 

25 


Les  pressions  initiales  entre  parenthèses  correspondent  non  à  zer 
inscrit  dans  la  même  ligne  horizontale. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


ÉLASTICITÉ    ET    DILATABILITÉ    DES    FLUIDES.  55'" 


f°    72. 


i^-m- 


6(y-70*. 


> 

» 

» 

)) 

» 

» 

13,5 

(0,261) 

14,6 

785 

15,3 

/|6i 

• 

)> 

» 

)> 

12,2 

(0,317) 

13,8 

857 

14,7 

493 

15,8 

35a 

> 

» 

11,0 

(0,266) 

12,6 

836 

U,0 

5o8 

15,0 

36o 

16,0 

284 

,6 

(0,169) 

11,5 

747 

12,9 

481 

13,1 

33i 

15,1 

286 

17,4 

256 

,8 

868 

11,7 

554 

13,1 

392 

14,2 

3io 

15,5 

256 

16,5 

218 

,0 

735 

11,7 

498 

13,1 

369 

14,2 

294 

15,5 

247 

16,5 

211 

,i 

633 

11,8 

454 

13,1 

346 

14,3 

281 

15,5 

237 

16,6 

206 

,1 

586 

12,3 

454 

12,7 

320 

14,3 

274 

15,5 

234 

16,6 

202 

,1 

555 

12,1 

423 

13,0 

321 

14,3 

268 

15,5 

229 

16,7 

200 

,2 

493 

11,8 

362 

13,3 

3io 

14,6 

277 

15,5 

220 

)> 

)> 

.2 

«3 

12,0 

358 

13,3 

294 

14,5 

248 

15,6 

211 

» 

)> 

.6 

36o 

12,1 

3o4 

13,4 

259 

14,7 

225 

15,8 

,98 

» 

» 

,^ 

3o3 

12,2 

287 

13,5 

232 

14,9 

207 

» 

» 

» 

)> 

.7 

^5g 

12,5 

ï38 

13,7 

2l3 

15,0 

19» 

» 

» 

» 

» 

.2 

207 

12,8 

,96 

14,1 

181 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

,6 

172 

13,2 

,67 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

,8 

i58 

» 

i  i^* 

» 

» 

)) 

» 

» 

» 

» 

)> 

lais  à  la  limite  inférieure  de  température  du  premier  coefficient 
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Variation  des  coefficients  B  et  ^  as^ec  le  volume  con- 
stant, —  Aax  températures  inférieures  les  valeurs  des 
coefficients  de  pression  (B)  croissent  rapidement  quand 
le  volume  constant  diminue;  la  variation  est  de  même 
sens  que  pour  les  autres  liquides,  mais  elle  est  incom- 
parablement plus  rapide  surtout  en  valeur  relative;  la 
température  s'élevant,  cette  variation  devient  de  moins 
en  moins  accentuée  :  elle  est  vers  loo®  du  même  ordre  de 
grandeur  que  pour  les  autres  liquides. 

Comme  Taccroissement  de  (B)  est  moins  rapide  que  ce- 
lui de  la  pression,  les  valeurs  de  (P)  diminuent  avec  le 
volume  constant,  comme  pour  les  autres  liquides. 

Variation  de  B  et  ^  a\^ec  la  température.  —  Contrai- 
rement à  ce  qui  a  lieu  pour  les  autres  liquides,  le  coef- 
ficient de  pression  (B)  varie  rapidement  avec  la  tempéra- 
ture ;  abstraction  faite  du  changement  de  signe  qui,  comme 
pour  le  coefficient  de  dilatation  sous  pression  constante, 
a  lieu  en  passant  par  le  maximum  de  densité  (et  qui  pour 
la  même  raison  que  ci-dessus  ne  ressort  point  des  résultats 
consignés  au  Tableau  à  cause  des  limites  de  température 
de  la  première  colonne),  la  valeur  du  coefficient  de  pres- 
sion augmente  rapidement  quand  la  température  croît. 
On  voit  par  exemple  que,  sous  un  volume  égal  à  Tunité, 
la  valeur  de  (B)  passe  du  simple  au  quintuple  entre  lo^  et 
ioo°,  et  que  la  variation  est  encore  bien  plus  grande  entre 
o^'et  lo*». 

Quoique  cette  variation  soit  de  moins  en  moins  accen- 
tuée quand  la  pression  et  la  température  croissent,  elle  est 
néanmoins  sensible  dans  toute  Tétendue  des  Tableaux. 
Ici,  comme  pour  les  autres  lois,  Teau  doit  certainement, 
sous  une  pression  suffisante  ou  à  des  températures  assez 
élevées,  rentrer  dans  le  cas  des  autres  liquides. 

La  variation  de  (j3)  avec  la  température  est  nécessai- 
rement plus  compliquée  pour  l'eau   que  pour  les  autres 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


ÉLASTICITÉ    ET    DILATABILITÉ    DES    FLUIDES.  55g 

liquides^  B  augmentant  d*abord  plus  rapidement  que  la 
pression,  (^)  croit;  mais  bientôt  c'est  le  contraire  qui  a 
lieu  :  (^)  passe  donc  par  un  maximum,  il  décroît  ensuite 
indéfiniment;  à  partir  d'une  température  suffisamment 
élevée,  les  valeurs  de  B  devront  être  en  raison  inverse  de 
la  pression,  si,  comme  on  vient  de  le  faire  remarquer,  la 
valeur  de  B  devient  constante. 

La  température  à  laquelle  se  produit  le  maximum  de  (P) 
croît  quand  le  volume  constant  est  de  plus  en  plus  petit  ; 
ce  maximum,  par  suite,  a  lieu  sous  des  pressions  de  plus  en 
plus  élevées;  en  même  temps,  il  est  de  moins  en  moins 
accentué  ;  cette  perturbation,  de  même  que  celles  rela- 
tives aux  autres  lois,  s'eiFace  donc  progressivement  à  des 
températures  de  plus  en  plus  élevées  et  sous  des  pressions 
4e  plus  en  plus  considérables. 

MAXIMUM   DE  DENSITÉ  DE  l'EAU. 

Retour  aux  lois  ordinaires  sous  V influence  de  la  tem- 
pérature et  de  la  pression  > 

Ce  sujet  a  été  déjà  l'objet  de  plusieurs  recherches  qui 
m'étaient  du  reste  inconnues  en  1887,  quand  j'ai  publié 
mes  premiers  résultats  relatifs  au  déplacement  du  maxi- 
mum de  densité  de  Teau  sous-  l'influence  de  la  pression. 

Le  fait  avait  été  prévu  théoriquement  par  MM.  Van 
der  Waals  et  Puschl  (A".  Ac.  d.  Wiss.  Siztb.,  1875). 
M.  Van  der  Waals  l'avait  confirmé  pour  de  faibles  pres- 
sions. M.  Tait  {Proceedings  of  the  Royal  Society  of 
Edinburg,  i882-i883-i884),  exécutant  sous  pression 
une  expérience  analogue  à  celle  de  Hope,  avait  trouvé 
que  la  température  au  fond  d'un  vase  rempli  d'eau  sur- 
montée d'une  couche  de  glace  est  inférieure  à  4°  ;  sous  une 
pression  de  iS-i*^"',  la  température  du  maximum  de  densité 
était  descendue  de  3*», 7.  MM.  Marshall,  Smith  et  Omond 
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(Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edinbur g,  i88a) 
ont  trouvé  que  sous  pression  la  température  pour  laquelle 
Teau  ne  subit  plus  aucune  variation  thermique  pour  une 
petite  variation  de  pression  est  inférieure  à  4*^. 

Dans  mes  premières  recherches,  je  déterminais  la  pres- 
sion nécessaire  pour  maintenir  sous  volume  constant  une 
masse  d*eau  à  diverses  températures^  il  est  évident. que  si 
pour  deux  températures  différentes  on  obtient  la  même 
pression,  c'est  entre  ces  deux  températures  que  se  trouve 
sous  celte  pression  celle  du  maximum  de  densité;  j'étais 
arrivé  à  ce  résultat  que,  sous  une  pression  de  200*^",  la  tem- 
pérature du  maximum  de  densité  avait  rétrogradé  vers 
zéro  et  Tavait  presque  atteint. 

Ces  diverses  recherches  mettent  le  fait  en  évidence, 
mais  n*en  constituent  pas  une  étude  expérimentale. suffi- 
samment détaillée^  poursuivre  complètement  le  phéno- 
mène il  fallait,  ainsi  que  je  l'ai  fait  depuis,  étudier  entre 
zéro  et  10®  un  réseau  assez  serré  d'isothermes;  dans  cet 
intervalle  j'ai  déterminé  expérimentalement  les  iso- 
thermes de  degré  en  degré  jusqu'à  1000*'". 

Il  m'a  éié  impossible  de  conslruire  directement  le 
réseau  de  ct'S  courbes,  dont  les -intersections  successives 
montreraient  très  nettement  la  marchedu  phénomène  ;  elles 
se.  coupent  sous  des  angles  tellement  aigus  et  sont  lellemeut 
rapprochées,  quelle  que  soit  l'échelle  adoptée,  même  sur 
un  diagramme  de  2"  décote,  qu'elles  ne  peuvent  dans  cer- 
taines parties  se  séparer  assez  nettement  pour  être  tracées  : 
c'est  pourquoi  j'ai  dû  représenter  le  phénomène  au  moyen 
d'un  diagramme  tout  autrement  choisi.  Cependant,  comme 
il  est  intéressant  de  voir  de  quelle  manière  les  isothermes 
s'entre-coupent,  voici  un  diagramme  {fig>  9)  qui  est  pour 
ainsi  dire  l'exagération  du  lait,  grâce  à  quoi  il  a  pu  être 
dessiné  :  les  pressions  sont  supposées  i^)ortées  sur  l'axe  des 
abscisses  et  les  volumes  sur  celui  des  ordonnées-,  sur  chaque 
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Fig.  9. 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  6* série,  t.  XXIX.  (Août  iSgS.)  36 
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isotherme  on  a  Inscrit  la  température  â  laquelle  elle  est 
censée  correspondre;  il  n^a  été  tenu  compte, bien  entendu,, 
que  de  Tordre  des  points  d'intersection  et  nullement  de 
la  distance  ou  des  rapports  de  longueur  des  segmenls^ 
formés^  ni  de  la  forme  de  la  courbe  enveloppe. 

Les  isothermes  forment,  en  s'entre-coupant,  une  sorte 
d'étranglement  du  réseau  â  la  suite  duquel  il  va  eii  8*éva^ 
sant;  pour  les  autres  liquides^  cVst  le  contraire  qui  a 
lieu  :  les  isothermes  vont  en  convergeant  sous  des  pres^' 
sions  de  plus  en  plus  fortes.  Cet  épanouissement  inverse 
du  réseau,  pour  Peau,  a  encore  lieu  pour  les  isothermes 
supérieures  à  8®,  dont  les  premières,  tout  au  moinsv 
iraient  se  couper  sous  des  pressions  inférieures  h  i***^' 
puis  il  disparait  au  fur  et  à  mesure  que  la  températuréi 
s'élève;  de  même,  pour  une  température  donnée,  il  dis*-" 
parait  sous  des  pressions  de  plus  en  plus  considérables,! 
mais  très  lentement. 

Le  diagramme  ci-contre  (Jlg»  lo),  qui  figuré  les  îso-! 
thermes  pour  Téther  et  Teau  de  lo®  en  lo®  entre  o**  et  5o%|  ^ 
montre  tout  de  suite  comment  Tépanouissement  du  réseavi 
est  renversé  pour  Teau,  et  comment  pour  ce  liquide  ij 
disparait  graduellement  sousTinfluence  de  la  températare 
et  de  la  pression. 

Rien  n'est  plus  facile  que  de  voir,  à  simple  inspectio^i 
comment  résulte  de  là  le  renversement  constaté  ci-dessus 
de  la  plupart  des  lois  régissant  les  coefficients  de  dilata- 
tion et  compressibilité,  notamment  :  la  diminution  du 
coefficient  de  compressibilité  quand  la  température  croit, 
Taccroissement  du  coefficient  de  dilatation  constante  avee 
la  pression,  Taccroissement  rapide  du  coefficient  de  pres- 
sion avec  la  température. 

On  voit  qu'avant  3ooo*'"  répanouissement  du  réseau 
de  Teau  a  disparu  ;  on  peut  prévoir  que  sous  des  pressions 
plus  fortes  ce  réseau  irait  en  se  resserrant,  ainsi  que  cela 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


ÉLASTICITÉ    ET    DILATABILITÉ    DES    FLUIDES.  56.^ 

Fig.    10. 
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a  lieu,  depuis  la  pression  normale,  pour  tous  les  autres 
liquides  étudiés;  on  voit  aussi  que  le  retour  aux  condi- 
tions normales  se  fait,  pour  de  faibles  pressions,  par  le^ 
fait  d^une  élévation  suffisante  de  température,  de  telle 
sorte  que  Teau  rentre  dans  le  cas  des -autres  liquides  sous 
une  pression  d'autant  moindre  que  la  température  est 
plus  élevée.  Tout  cela  est  parfaitement  en  harmonie  avec 
les  résultats  de  Texamen  précédemment  fait  de  la  varia- 
tion des  divers  coefficients  quand  on  fait  varier  la  pression 
et  la  température;  on  peut  en  faire  le  résumé  en  disant 
que  :  dans  les  limites  de  o^à  ioo°  et  avant  3ooo*^'°,  toutes 
les  anomalies  dues  à  Texistence  du  maximum  de  densité 
ont  disparu  ;  que  pour  les  lois  qui  avaient  été  renversées, 
ou  l'ordre  normal  est  rétabli,  ou  le  renversement  n'existe 
plus  et  le  rétablissement  de  cet  ordre  normal  peut  être 
prévu  sans  aucune  incertitude. 

M.  Grimaldi  a  émis,  il  y  a  quelques  années,  l'opinion 
que  Tétlier  doit  avoir  un  maximum  de  densité  sous  une 
pression  suffisante;  il  est  évident,  après  ce  que  je  viens 
de  montrer,  que  cela  ne  saurait  avoir  lieu;  si  l'éther  pos- 
sède un  maximum  de  densité  au-dessus  de  o°,  cela  ne  peut 
ètre^ue  sous  des  pressions  inférieures  à  la  pression  nor- 
male; o\i  bien  encore,  ce  maximum  pourrait  avoir  lieu  à 
des  températures  beaucoup  plus  basses,  de  telle  sorte 
qu'à  o°  Tordre  normal  serait  déjà  rétabli  ;  mais,  dans  ce 
cas  encore,  ce  n'est  pa»  une  augmentation  de  pression  qui 
serait  de  nature  à  produire  le  maximum  de  densité  :  c'est 
même  le  contraire  qui  aurait  lieu. 

On  peut  poser  comme  règle  que,  si,  dans  certaines 
limites  de  température  et  de  pression,  les  isothermes  vont 
en  convergeant  quand  la  pression  croît,  le  maximum  de 
densité,  s'il  en  existe  un  entre  ces  limites  de  température, 
est  dépassé  et  ne  peut  exister  que  sous  des  pressions  plus 
faibles.  Du  reste,  l'erreur  de  M.  Grimaldi  ne  provient  pas 
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du  raisonnement  quMl  a  fait,  mais  simplement  de  ce  quMl 
est  parti  d'un  fait  inexact  accrédité  par  les  expériences  de 
"M.  Caiiletet  {voir  ci-dessus,  p.  SaS  et  526). 

Il  peut  être  intéressant  de  rapprocher  ce  qui  précède  de 
la  supposition  à  laquelle  j'ai  été  conduit  par  la  comparai- 
son des  coefficients  de  pression  de  l'alcool  et  de  l'éther, 
que,  la  température  croissant,  ce  coefficient  passerait  par 
un  maximum  après  lequel  il  tendrait  vers  une  valeur 
constante;  l'accroissement  précédant  ce  maximum,  ana- 
logue à  celui  que  présente  Teau,  pourrait  être  la  trace 
d'un  maximum  de  densité  déjà  dépassé;  ceci,  bien  entendu, 
n'est  qu'une  hypothèse. 

Je  reviens  maintenant  au  déplacement  du  maximum  de 
densité  et  au  diagramme  au  moyen  duquel  j'ai  représenté 
les  résultats  fournis  par  les  isothermes  entre  o®  et  10®. 

Si  le  volume  du  verre  était  invariable,  les  pressions 
nécessaires  pour  ramener  aux  diverses  températures  le 
ménisque  mercuriel  sur  une  division  donnée  du  piézo- 
mètre  permettraient  de  dresser  de  suite  un  Tableau  des 
valeurs  du  coefficient  de  pression  analogue  à  ceux  qui  pré- 
cèdent, dont  les  résultats  ont  été  pris  directement  sur  les 
réseaux  des  isothermes,  mais  ceci  n'a  pu  être  fait  dans  le 
cas  actuel,  les  isothermes  n'ayant  pu  être  construites,  ainsi 
que  je  l'ai  dit  plus  haut. 

J'ai  d'abord,  au  moyen  d'un  calcul  très  simple,  ramené 
toutes  les  pressions  à  ce  qu'elles  eussent  été  si  le  volume 
fût  resté  constant;  j'ai  pu  alors  dresser  un  premier  Ta- 
bleau des  pressions  à  volume  constant  puis  tracer  le  dia- 
gramme représenté  {fig*  11).  Pour  cela,  j'ai  porté  les 
températures  sur  l'axe  des  abscisses,  et  sur  les  ordonnées 
les  pressions  nécessaires  pour  maintenir  le  volume  sous  la 
valeur  constante  correspondant  à  l'une  des  divisions  du 
piézomètre^  j'ai  construit  ainsi  autant  de  courbes  qu'il  y 
avait  de  divisions.  On  a  inscrit  sur  chaque   courbe  le 
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volume  constant  correspondant;  pour  chacune  d'elles, 
Tordonuée  initiale  correspondant  à  o^  croît  naturellement 
quand  le  volume  constant  diminue,  mais,  pour  éviter  une 
hauteur  exagérée  du  diagramme,  on  a  transporté  toutes 
les  courbes  parallèlement  à  Taxe  des  pressions,  de  manière 
qu'elles  partent  toutes  de  l'origine  des  coordonnées*,  on 
a,  du  reste,  inscrit  sur  chacune  d'elles  la  valeur  de  For- 
donnée  initiale  à  o®  qu'il  faut  ajouter  à  chaque  ordonnée 
du  diagramme  pour  avoir  la  pression  correspondante. 
Ce  mode  de  représentation  met  de  suite  en  évidence  les 
plus  petites  erreurs  expérimentales;  cependant  le  tracé 
régularisé  des  courbes  s'est  fait  sans  difficulté. 

On  a  ensuite  pris  sur  le  réseau  ainsi  obtenu  les  résultats 
consignés  au  Tableau  n^  73,  qui  ne  présentent  avec  les 
résultats  primitifs  aucune  différence  notable. 
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TABLEAU 


Pressions  à  volume  constant 


Volâmes 

coDstanU.  0*.  B. 

I 

0/99778 43,45  ôlô 

0,99525 93,80  0,35 

0,99273 '45,1  5^ 

0,99020 197,0  0,3 

0,98766 25o,i  0,7 

o,985i3 3o3,6  1,2 

0,98260 358,4  li5 

0,98007 4i4,o  1,9 

0,97753 470^8  2,4 

O197499 528,9  2,7 

0,97245 588,5  3,0 

0,9699' 648,5  8,5 

5,96736 710,7  3,8 

0,96482.; 773,3  4,1 

0,96227 837,5  4,7 

0,95972 903,2  5,0 


!•. 

B. 

2«. 

B. 

3». 

B. 

i:' 

4ti,55 

518 

4«,9o 

0,28 

4l,62 

0,06 

4',l 

93,45 

î,« 

93,3o 

0,10 

93,40 

0,39 

93,^ 

«44i95 

0,3 

145, a5 

0,47 

145,7a 

0,68 

.46,* 

'97,  î 

0,6 

«97,9 

0,9 

198,8 

1,2 

2,00»! 

i5o,8 

0,9 

25i,7 

1,1 

i52,8 

1,4 

254,* 

3o4,8 

0,13 

3o6,i 

1,6 

307,7 

1,8 

3o9,5: 

359,9 

1,6 

36.,4 

2,0 

363,4 

2,2 

365,6 

4'5,9 

2,1 

418,0 

2,2 

4ao,a 

2,6 

4",8 

473,2 

2,5 

475,7 

2,8 

478,5 

2,9 

48.,i 

53i,6 

2,8 

534,4 

3,1 

537,5 

3,4 

540,9^ 

591,5 

3,2 

594,7 

3,6 

598,  a 

8,6 

601,8 

65»,  i 

3,6 

655,6 

8,9 

659,5 

4,1 

663,6 

7.4,5 

4,0 

718,5 

4,1 

712,6 

4,5 

7>7,' 

777,4 

4,1 

781,5 

4,3 

785,8 

4,9 

790,7 

84»,. 

*,8 

846,9 

5,0 

85i,9 

6,4 

857,3  i 

908,3 

8,2 

9j3,4 

5,7 

9'9' 

6,9 

9ii>» 
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3. 


«efficients  de  pression  (  B  =  -^  )• 


5«.        B.          6«.         B.         7«.         B.        8».  B.  9».  B.  10».' 

42,00  0,60      42,60  0,90  43, 5o  1,25      44,75  1,75      46,5o  2,15  48,65 

94, 5o  0,95     95,45  1,25      96,70  1,50     98,20  1,90  100,1  1,10  102,2 

i47,4  li3  i48,7  1,6  i5o,3  1,9  i52,2  2,3  i54,5  2,5  157,0 

201,5  1,6  2o3,i  1,9  2o5,o  2,3  207,3  2,5  209,8  2,7  212,5 

256,0  2,0  258,0  2,3  260,3  2,7  263, o  2,9  265,9  3,1  269,0 

3ii,6  2,4  3i4,o  2,7  3i6,7  2,9  319,6  3,1  322,7  8,3  326,o 

368,0  2,7  370,7  3,0  373,7  3,1  376,8  8,6  38o,4  3,5  383,9 

425,5  3,2  428,7  3,3  432,0  3,7  435,7  3,9  439,6  4,2  443,8 

484,5  3,4  487,9  3,6  49ii5  3,9  495,4  4,3  499,7  *>6  5o4,3 

544,5  3,9  548,4  4,1  552,5  4,4  556,9  4,6  56i,5  4,8  566,3 

605.7  4,3  610,0  4,5  6i4,5  4,6  619,1  4,9  624,0  5,1  629,1 
668,0  4^6  672,6  4,8  677,4  5,3  682,7  5,3  688,0  5,4  693,4 

731.8  4,9  736,7  5,3  742,0  5,4  747,4  5,7  753,1  5,9  759,1 

795.9  5,3  801,2  5,8  807,0  6,0  8i3,o  6,2  819,2  6,4  825,6 
862,9  5,8  868,7  6,0  874,7  6,1  880,8  6,4  887,2  6,8  894,0 
931,2  6,3  937,5  6,4  943,9  6,6  950,5  6,8  957,3  7,0  964,3 
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J*ai  intercale  les  valeurs  des  coefficients  de  pression  (B) 
entre  les  deux  pressions  auxquelles  ils  se  rapportent^  la  ré- 
trogradation du  maximum  de  densité  se  voit  tout  de  suite  à 
l'inspection  du  changement  de  signe  de  (B)  (les  valeurs 
négatives  ont  le  signe  —  placé  au-dessus  d'elles)  qui  a  lieu 
en  même  temps  que  pour  le  coefficient  de  dilatation  à 
pression  constante. 

Le  phénomène  est  encore  plus  facile  à  suivre  sur  le  dia- 
gramme; la  température  du  maximum  de  densité  pour 
chaque  courbe  est  l'abscisse  de  l'ordonnée  mini  ma  ^  cette 
ordonnée,  en  y  ajoutant  l'ordonnée  initiale  inscrite  sur  la 
courbe,  représente  elle-même  la  pression  correspondante. 

On  trouve  'aussi,  pour  température  correspondant  au 
maximum  de  densité  : 

atm  o 

Sous  la  pression  de 4ï>ô        3,3 

»  93 , 3        2,0 

»  144,9        o>6 

La  forme  de  la  quatrième  courbe  montre  que  le  maxi- 
mum a  déjà  un  peu  dépassé  o''  sous  la  pression  de  197*^'°  ; 
il  atteint  donc  cette  température  sous  une  pression  un  peu 
inférieure  à  celle  résultant  de  mes  premières  expériences 
de  1887  qui,  du  reste,  n'étaient  que  des  essais  prélimi- 
naires. 

D'après  les  résultats  ci-dessus,  la  rétrogradation 
moyenne  entre  0^*56  et  4°  est  de  0^,0235  par  atmosphère  ; 
«lie  irait  en  s'accélérant  un  peu  avec  la  pression,  mais  je 
n'oserais  être  catégorique  à  cet  égard,  car  il  suffit  d'une 
bien  petite  erreur  expérimentale  pour  déplacer  d'une 
façon  notable  le  point  de  contact  de  la  tangente  horizon- 
tale aux  courbes. 

Il  est  évident  qu'en  limitant  la  pression  à  aoo*^°*,  par 
exemple,  et  la  température  à  lo'',  on  pourrait  fouiller 
davantage  le  phénomène,  obtenir  une  plus  grande  préci- 
sion, tandis  qu'il  s'agit  ici  d'un  travail  d'ensemble  dans 
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lequel  la  partie  relative  au  déplacement  du  maximum  de 
densité  n'occupe  qu'une  place  extrêmement  resireinie; 
mais  j'ai  tenu  à  ce  que  le  travail  entier  soit  fait  sur  une 
charge  unique  de  liquide  de  manière  à  avoir  comme  un 
«adre  d'ensemble  auquel  on  pourra  toujours  raccorder  un 
travail  de  détail  relatif  a  un  point  présentant  un  intérêt 
particulier. 

Le  Tableau  ci -dessus  donnant  des  fractions  d'atmo- 
sphère qui,  surtout  aux  pressions  élevées,  peuvent  pa- 
raître illusoires,  il  peut  en  être  ainsi  en  valeur  absolue, 
mais  il  en  est  tout  autrement  si  Ton  considère  les  diffé- 
rences entre  les  pressions  successives*,  les  résultats  inscrits 
sont  les  chiffres  pris  directemeilt  sur  le  diagramme;  j'ai 
conservé  deux  décimales  au  voisinage  de  l'ordonnée  mi- 
nima,  là  où  la  variation  est  extrêmement  lente. 


Le  critérium  de  la  distinction  entre  l'état  liquide  et 
l'état  gazeux  est  difficile  à  préciser;  eu  définissant  ce 
dernier  état  celui  d'un  fluide  au-dessus  de  la  température 
critique,  on  y  fait  rentrer  toute  la  partie  du  réseau  {voir 
le  réseau  de  CO')  située  à  droite  dfi  lieu  des  ordonnées 
minima  et  au-dessus  de  l'isotherme  critique,  région  dans 
laquelle  les  lois  sont  bien  plutôt  celles  des  liquides  pro- 
prement dits,  tout  aussi  bien  au-dessus  qu'au-dessous  de 
l'isotherme  critique,  et  sans  qu'il  y  ait  aucun  changement 
particulier  en  passant  par  cette  courbe. 

Si  sous  les  fortes  pressions  on  exprime  la  compressibi- 
lité  des  gaz  au  moyen  d'un  coefficient  défini  comme  pour 
les  liquides,  on  arrive  pour  les  gaz  oxygène,  hydrogène, 
azote,  air,  à  des  nombres  qui  sont  du  même  ordre  de 
grandeur  que  ceux  relatifs  aux  liquides,  et  qui  sont  soumis 
à  des  lois  absolument  analogues,  et  il  en  est  de  même 
pour  tous  les  autres  gaz. 
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Voici,  par  exemple,  un  Tableau  de  ces  coefficients  pour 
les  quatre  gaz  ci-dessus  : 


Limites 

des 
pressions. 

alm 
Entre  1000  et  i5oo. . . 

»      i5oo      2000... 

»      2000      25oo... 

»      25oo      3ooo... 


TABLEAU  No  74. 


(  P  dp)  ' 


Oxygène 
à  i5»,6. 


Azote 
à  i6%o. 


Air 
à  i5%7. 


Hydrogène 
à  i5-,4. 


0,000254  o, 000357  0,000260  o,ooo4o5 

0,000162  0,000167  0,000168  0,000276 

0,000116  0,000121  0,000123  0,000199 

0,000094  0,000092  0,000098  0,000175 


On  voit  que  les  gaz  oxygène,  azote  et  air  ont  des  coeffi- 
cients très  peu  différents  sous  des  pressions  considé- 
rables, et  dont  la  valeur  à  3ooo"™  est  peu  différente 
de  celle  de  Talcool  aux  pressions  voisines  de  la  pression 
normale.  L'hydrogène,  moins  compressible  que  les  trois 
autres  sous  les  faibles  pressions,  a  au  contraire,  ici,  un 
coefficient  presque  double,  et  peu  différent  de  celui  de 
l'éther  sous  la  pression  normale  à  la  température  de 
20**. 

J'ajouterai  encore  que,  sous  les  pressions  les  plus  éle- 
vées, la  densité  de  ces  mêmes  gaz,  sauf  celle  de  l'hydro- 
gène, est  de  l'ordre  de  grandeur  de  celle  des  liquides  pro- 
prement dits;  voici,  en  effet,  ces  densités  vers  i5®  et  sous 
la  pression  de  3ooo"™  rapportées  à  Teau  : 

Oxygène  à  i5%6 i,io34 

Azote  à  16*, o 0,8259 

Air  à  i5%7 0,8820 

Hydrogène  à  i5'',4 0,0879 

La  densité  de  l'oxygène  diffère  à  peine  de  celle  de  l'eau 
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dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de  pres« 
sionC). 

En  résumé,  il  n'y  a  aucune  différence  essentielle  entre 
les  propriétés  des  liquides  proprement  dits,  comme  Téther 
ou  Talcool,  et  celles  des  gaz  considérés  dans  la  partie  du 
réseau  qui  est  à  droite  du  lieu  des  ordonnées  minima^ 
pour  les  gaz,  on  trouve  seulement  que  les  lois  sont  plus 
rapprochées  des  lois  limites  vers  lesquelles  tendent  les 
propriétés  des  fluides  quand  la  température  croît. 

Au  lieu  de  considérer  le  lieu  des  ordonnées  minima 
comme  séparant  la  région  correspondant  à  Tétat  liquide 
de  celle  correspondant  à  Tétat  gazeux  (de  laquelle,  du 
reste,  il  faudrait,  bien  entendu,  retrancher  Tespace  compris 
dans  la  courbe  de  liquéfaction),  il  serait  préférable,  je 
crois,  de  considérer  une  troisième  région  intermédiaire 
formant,  pour  ainsi  dire,  le  passage  entre  les  deux  états: 
elle  serait  limitée  d'une  part,  à  gauche,  par  le  lieu  des 
points  d'inflexion  des  isothermes,  et  à  droite,  par  le  lieu 
des  intersections  de  chaque  isotherme  avec  la  corde  hori- 
zontale issue  de  son  point  d'inflexion. 

Le  premier  lieu  part  du  point  critique  :  il  est  prolongé, 
en  bas,  par  la  courbe  de  liquéfaction  ;  le  second  lieu  se  rap- 
proche de  plus  en  plus  de  cettç  même  courbe  au  fur  et  à 
mesure  que  la  température  décroit.  Cette  région  fait,  pour 
ainsi  dire,  suite  à  celle  comprise  dans  la  courbe  de  liqué- 
faction; celle-ci  serait  la  région  des  changements  d'état 
brusques,  l'autre  celle  de§  changements  d'état  se  faisant 
par  degrés  de  moins  en  moins  sensibles  quand  la  tempé- 
rature croit,  et  qui  constituent  comme  les  restes,  les  traces 
des  changements  brusques-,  elle  serait  séparée  de  la  pre- 
mière par  la  branche  inférieure  de  la  courbe  de  liquéfac-^ 
tion.    Il   serait   extrêmement  intéressant  de    poursuivre 


(•  )  La  densité  de  l'eau  à  i5%6,  sous  la  pression  de  3ooo*^"°,  est  i,io6i  ; 
elle  est,  à  zéro  et  sous  la  même  pression,  égale  à  1,1193. 
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l'étude  d*uii  liquide,  comme  Talcool  ou  Télher,  jusque 
bien  au  delà  du  point  critique,  de  manière  k  obtenir  un 
réseau  présentant  a  la  fois  et  la  région  gazeuse  et  la  ré- 
gion liquide  où  les  isosbermes  doivent  se  resserrer,  ains» 
que  je  l'ai  fait  remarquer  pour  l'acide  carbonique.  Il  j 
aurait  également  lieu  de  voir  si  la  partie  compliquée  du 
réseau  qui  avoisine  le  point  critique  se  modifi.e  sensible- 
ment pour  les  corps  dont  la  température  critique  est  très 
élevée.  J'avais  commencé  quelques  essais  dans  ce  sens^ 
que  j'ai  dû  abandonner  et  qui  étaient  trop  peu  avancés 
pour  que  je  puisse  rien  formuler.  Enfin  il  serait  exirè* 
mement  désirable  de  voir  entreprendre  des  recberches 
analogues,  englobant  le  passage  de  l'état  solide  à  l'état 
liquide  :  les  analogies  permettent  d'entrevoir  des  faits  du 
plus  haut  intérêt;  ces  recherches  entraîneraient  celle  delà 
coexistence  des  deux  tensions  de  vapeur  et  du  triple  point; 
la  complication  serait  encore  plus  grande  dans  le  cas  d'un 
maximum  de  densité.  Sur  tous  ces  points,  nous  ne  savons 
à  peu  près  rien  ;  l'étude  seule  de  l'eau  suffirait  à  absorber 
dix  ans  de  la  carrière  d'u  n  habile  et  laborieux  physicien. 
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CONDITIONS  DE  LA  SOUSCRIPTION. 

Les  Annalesde  Chimie  et  de  Physique  paraissent  le  premier  de  chaque  moif, 
avec  planches  gravées  sur  cuivre  et  figures  intercalées  dans  le  texte. 
Elles  forment  chaque  année  3  volumes  in-8*. 
L'abonnement  ne  se  fait  que  pour  Tannée  entière. 
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Union  postale 36 
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et  son  Éditeur,  M.  G.  INIasson  met  à  la  disposition  des  Savants,  des  Bibliothèques 
et  autres  Établissements  publics,  un  certain  nombre  de  collections  de  la  troisième 
Série  des  Annales  (iS^i-iSôS)  {lu  prix  réduit  de  quatre  cents  ftsincs,  J'ablcs 
comprises j  au  lieu  de  706  francs. 

Le  prix  des  collections  des  Jnnales  de  Chimie  se  trouve  donc  ainsi  fixé  : 
i'«  Série  et  2*  Série  {rares).  L'Éditeur  en  possède  quelques  exemplaires  pour  les- 
quels il  traite  de  gré  à  gré. 
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ENCYCLOPÉDIE    SCIENTIFIQUE   DES  AIDE-MÉMOIRE 

Publiée  sous  la  Direclion  de  H.  LÉAUTÉ,  >fembre  de  l'Institut. 

Cette  publication,  qui  se  distingue  par  son  caractère  pratique,  reste  ce- 
pendant une  œuvre  hautement  scientifique.  Embrassant  le  domaine  entier 
des  Sciences  appliquées,  elle  se  composera  d'environ  3oo  volumes  petit 
in-S".  Chacun  d'eux,  signé  d'un  nom  autorisé,  donnera  sous  une  forme 
condensée  l'état  précis  de  la  science  sur  la  question  traitée  et  toutes  les 
indications  pratiques  qui  s*y  rapportent.  Il  parait.  3  à  4  volumes  par  mois 
depuis  février  1892. 

Broché 2  fr.  5o      |      Cartonné 3  fr. 

DERNIERS  VOLUMES  PARUS. 
LAVERGNE  (Gérard),  Ingénieur  civil.  —  Les  Turbines. 

Cet  Ouvrage  est  une  monographie  complète  de  la  question  des  turbines,  à 
laquelle  l'utilisation  électrique  des  chutes  d'eau, sur  place  ou  à  distance,  donne 
une  grande  actualité.  Sans  négliger  la  théorie,  l'Auteur  a  cherché  à  donner  à 
son  livre  un  caractère  d'utilité  pratique,  que  ne  manqueront  pas  d'apprécier 
les  constructeurs  de  turbines,  et  tous  ceux  qui  auront  à  faire  la  commande 
d'un  moteur  de  ce  genre.  On  y  trouvera  un  exposé  de  la  régulation  du  mou- 
vement des  turbines  et  de  la  mesure  du  rendement  réel,  qu'aucun  Ouvrage 
n'a  encore  donné. 

MINEL  (P.),  Ingénieur  des  Constructions  navales.  —  Introduction  à 
rElectricité  industrielle.  Potentiel.  Flux  de  force.  Grandeurs  élec- 
triques. 

Le  but  que  s'est  proposé  l'Auteur,- dans  cet  Ouvrage,  a  été  de  réunir  les  prin- 
cipes de  la  théorie  électriqu-e  nécessaires  à  l'étude  des  machines  électriques  et 
de  l'éclairage  par  l'électricité. 

D'une  façon  générale,  aucune  hypothèse  n'a  été  faite  sur  la  nature  des  phé- 
nomènes électriques  et  l'expérience  seule  a  été  prise  comme  point  de  départ. 

Ce  Volume  est  spécialement  consacre  à  la  notion,  à  la  définition  et  à  la  me- 
sure des  grandeurs  électriques  :  ampère,  coulomb,  ohm,  volt,  farad. 

MINEL  (P.),  Ingénieur  des  Constructions  navales.  — -  Introduction  à 
l'Electricité  industrielle.  Circuit  magnétique,  Induclion.  Machines. 

Ce  Volume  fait  suite  au  Volume  «  Introduction  à  l'électricité  industrielle. 
Potentiel,  Flux  de  force.  Grandeurs  électriques.  »  Il  est  spécialement  consacré 
à  l'étude  du  circuit  magnétique,  de  l'induction  et  des  machines. 

Dans  un  dernier  Chapitre  l'Auteur  a  cherché  à  grouper  les  remarquables 
résultats  d'expérience  qui  établissent  un  lien  entre  l'électricité  statique,  l'élec- 
tricitédynamîque,  le  magnétismeet  la  lumière;  il  a  indiqué, comme  conséquences 
de  ces  résultats,  les  aperçus  qui  permettent  peut-être  d'entrevoir  actuellement 
la  nature  des  phénomènes  électriques, 

PICOU  (R.-V,)»  Ingénieur  des  Arts  et  Manuracftires.  —  La  distribution  de 
""^.lectricité.  Installations  isolées, 

Vuteur  s'est  proposé  dans  cet  Ouvrage  d'indiquer  les  procédés  à  employer 
_s  modes  de  calcul  correspondants  pour  distribuer  l'électricité  entre  les 
TOrs  organes  d'utilisation.  La  question  si  importante  de  réchauffement  des 
)nducteurs  est  traitée  à  fond,  ainsi  que  celle  des  terres,  des  coupe-cir- 
iiits,  etc.  De  nombreux  Tableaux  numériques  et  les  résultats  d'expérience 
s  plus  récentes  complètent  ce  Volume  d'un  caractère  très  pratique. 
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